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PRÉFACE 


Lorsqu'on  étudie  avec  attention  les  transformations  pos- 
sibles de  Ténergie,  on  ne  peut  manquer  d'être  surpris  de 
la  facilité  avec  laquelle  l'électricité,  la  dernière  venue  parmi 
ses  différentes  formes,  se  prête  à  toutes  les  exigences  de  la 
science  et  de  l'industrie.  Plus  que  toute  autre,  en  effet,  elle  se 
convertit  admirablement  en  chaleur,  en  travail  ou  énergie 
mécanique  et  en  énergie  chimique,  pour  combiner  ou  décom- 
poser les  corps.  Mais  ce  qu'il  y  a  de  particulièrement  intéres- 
sant dans  cette  étude,  au  point  de  vue  qui  nous  occupe,  c'est 
le  rendement  presque  parfait  obtenu  dans  la  plupart  des  cas, 
en  prenant  comme  point  de  départ  l'énergie  électrique.  Tan- 
dis qu'avec  une  machine  à  vapeur,  nous  n'obtenons  que  des 
rendements  dérisoires  dans  la  transformation  de  l'énergie 
calorifique  du  charbon  en  énergie  mécanique,  avec  la 
dynamo,  au  contraire,  nous  arrivons  à  des  rendements  se 
rapprochant  très  près  de  l'unité. 

Dans  les  machines  à  vapeur,  dont  les  inconvénients  sont 
multiples,  nous  devons  nous  contenter  de  ce  qu'elles  nous 
donnent.  Pour  pouvoir  transformer  d'une  façon  parfaite 
l'énergie  première  du  charbon,  c'est-à-dire  celle  qui  provient 
de  sa  matière  même,  en  énergie  électrique,  il  nous  faudrait 
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effectuer  celte  transformation  en  ne  passant  pas  par  Téner- 
gie  calorifique  et  mécanique,  mais  aller  directement  de  Téner- 
gie  du  charbon  à  Ténergie  électrique. 

Comme  Ta  dit  d'une  façon  très  heureuse  M.  Paul  Janet, 
cela  n'a  rien  qui  doive  nous  surprendre,  et  nous  pouvons 
déjà  prévoir  l'époque  à  laquelle  nous  arriverons  à  de  si 
utiles  résultats  : 

((  Le  jour  où  l'on  aura  découvert  le  moyen  pratique  de 
transformer  directement  l'énergie  chimique  du  charbon  en 
énergie  électrique,  sans  passer  par  l'intermédiaire  de  la  cha- 
leur ou  énergie  thermique,  c'est-à-dire  où  l'on  saura  brûler 
du  charbon  sans  produire  de  chaleur,  ce  jour-là,  la  machine 
a  vapeur  disparaîtra:  Il  n'y  a  aucune  impossibilité  théorique 
à  la  solution  dé  ce  problème.  » 

Certes,  il  est  très  important  pour  un  industriel  de  con- 
naître la  façon  et  les  procédés  pratiques  grâce  auxquels  il 
pourra  arriver  à  fabriquer  un  produit  ou  à  effectuer  un  tra- 
vail mécanique  dans  les  meilleures  conditions  possibles  de  ren- 
dement. C'est  même  par  l'étude  approfondie  des  lois  de  la 
mécanique  et  de  ses  transformations  immédiates  qu'il  devra 
toujours  débuter,  s'il  désire  parvenir  «à  des  résultats  dignes 
d'intérêt.  Eh  bien,  l'énergie  électrique,  ou  comme  nous  le 
disons  en  général  plus  simplement  quoique  d'une  façon  moins 
technique,  Télectricité,  nous  rend  à  ce  sujet  de  multiples  ser- 
vices et  désormais,  elle  pourra  rivaliser  avec  ses  aînées  ;  sa 
grande  souplesse,  son  transport  facile  à  de  grandes  distances, 
nous  permettent  de  réaliser  tous  les  objets  que  nous  nous 
proposons,  aussi  bien  quand  il  s'agit  de  produire  de  la  force 
ou  de  la  lumière  que  si  nous  voulons  recourir  à  elle  pour  pré- 
parer des  composés  chimiques. 

C'est  principalement  dans  ses  relations  avec  la  science  chi- 
mique industrielle  qu'elle  doit  nous  intéresser,  car  là  surtout 
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elle  nous  ménage  pour  plus  tard  de  grandes  surprises.  11  y 
a  déjà  bien  longtemps  que  les  lois  de  Télectrolyse  ont  été  for- 
mulées et  qu'elles  sont  connues  ;  et  cependant  chaque  jour 
nous  assistons  à  la  découverte  de  nouveaux  corps  préparés  au 
moyen  de  l'électricité,  agissant  seule  ou  associée  à  la  chaleur. 


Les  développements  acquis  par  1  electrochimie  depuis  une 
quinzaine  d'années  nous  permettent  de  juger  combien  ces 
deux  sciences,  l'Électricité  et  la  Chimie,  doivent  savoir  désor- 
mais s'entendre  et  devenir,  non  pas  deux  rivales,  mais  bien 
au  contraire,  deux  sœurs  capables  de  s'entr'aider  Tune  l'autre 
pour  faciliter  à  l'industriel  son  travail  d'usine  ou  tout  au  moins 
le  mettre  en  état  de  perfectionner  ses  procédés  actuels  de 
fabrication. 

La  puissance  totale  affectée  aux  diverses  industries  électro- 
chimiques peut  être  évaluée  aujourd'hui  à  420.000  chevaux- 
vapeur  environ ,  la  production  annuelle  représentant  une  valeur 
de  plus  de  750  millions  de  francs.  A  eux  seuls,  les  États-Unis 
contribuent  à  cet  ensemble  pour  une  large  part,  car  la  puis- 
sance qu'ils  dépensent  est  comprise  entre  60  et  70  p.  100  du 
chiffre  que  nous  venons  d'indiquer  ;  l'Allemagne  et  la  France 
utilisent  chacune  environ  40.000  chevaux,  la  Suisse  8.000, 
l'Angleterre  5.500  au  plus.  Dans  notre  pays,  en  particulier, 
l'accroissement  de  la  puissance  des  usines  électrochimiques 
et  électrométallurgiques  a  de  quoi  nous  surprendre  :  tandis 
qu'en  1889,  nous  utilisions  seulement  3.800  chevaux,  en  1895, 
nous  en  avions  13.820;  en  1898,  nous  en  employions  50.820 
et  en  1900,  110.000  environ. 

L'électrochimie,  science  née  il  y  a  quinze  ans  à  peine,  pro- 
gresse donc  d'une  façon  incontestable  et  se  substitue  peu  à 
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peu  aux  anciennes  méthodes.  Elle  ne  consiste  plus  aujourd'hui 
seulement  à  déposer  par  voie  galvanique  des  métaux  précieux 
sur  des  objets  de  peu  de  valeur  pour  faciliter  leur  conservation 
ou  augmenter  leur  éclat,  pas  plus  qu'elle  ne  reste  dans  le 
domaine  de  l'analyse  chimique  de  laboratoire.  Non,  Télectro- 
chimie  est  devenue  une  véritable  science  d'application,  avec 
ses  principes,  ses  lois  et  ses  méthodes  ;  entrant  dans  le 
domaine  de  l'industrie,  elle  perfectionne  nos  procédés  de 
préparation  et  surtout ,  elle  nous  permet  d'obtenir  à  bon 
marché  des  substances  autrefois  regardées  comme  rares, 
et  dont  les  remarquables  propriétés  faisaient  apprécier  la 
valeur. 

Mais  pour  que  cette  science  puisse  nous  rendre  tous  les  ser- 
vices que  nous  sommes  en  droit  d'attendre  d'elle,  au  point 
de  vue  de  l'avenir  de  l'industrie,  il  faut  que  nous  sachions 
lui  faciliter  sa  tâche  en  la  lui  préparant  avant  de  recourir  à 
elle  :  il  faut  que  nous  nous  rendions  compte  si  son  emploi 
sera  avantageux  ou  si,  au  contraire,  il  nous  conduira  à  des 
déboires. 

Or,  dans  quelques  conditions  l'électricité  peut-elle  se  sub- 
stituer avantageusement  aux  méthodes  actuelles  de  fabrica- 
tion? 

Pour  répondre  à  celte  question,  il  nous  suffit  de  jeter  un 
coup  d'œil  sur  une  carte  de  France  où  sont  figurées  les  usines 
électrochimiques  :  nous  remarquons  que  presque  toutes  sont 
groupées  autour  des  chutes  d'eau  ;  c'est  là,  en  effet,  qu'elles 
trouvent  à  bon  compte  Ténergie  première  qui  leur  est  néces- 
saire. 

Et  encore,  avant  d'employer  l'énergie  hydraulique  comme 
force  motrice,  doit-on  l'étudier  avec  soin.  La  hauteur  d'une 
chute  d'eau,  son  débit,  la  régularité  de  son  régime,  son  alti- 
tude, sont  autant  de  facteurs  qui,  chacun,  jouent  un  rôle  de 
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première  importance  lorsqu'il  s'agit  d'établir  une  usine  dans 
le  voisinage  de  cette  chute. 

Quant  aux  prix  de  revient,  même  approximatifs,  de  corps 
fabriqués  par  la  méthode  éleclrochimique,  il  est  pour  ainsi  dire 
impossible  de  les  donner  d'une  manière  assez  précise  pour 
intéresser  les  industriels.  En  effet,  outre  les  procédés  multiples 
employés  pour  réaliser  une  même  préparation,  il  y  a  lieu  de 
considérer  des  éléments  essentiellement  variables  :  le  prix 
d'achat  des  matières  premières  servant  à  cette  fabrication,  les 
frais  de  transport  des  produits  qui  peuvent  varier  dans  de  très 
grandes  proportions,  etc..  Ce  que  l'on  peut  dire  sans  com- 
mettre de  trop  graves  erreurs,  c'est  que  tel  produit,  préparé 
par  telle  méthode,  avec  des  matières  premières  d'un  prix 
de  revient  déterminé,  en  telle  région,  coûte  tant. 

C'est  donc  dans  ce  sens  que  nous-méme,  nous  agirons 
dans  les  chapitres  qui  vont  suivre.  Notre  ouvrage  s'appliquant 
aux  industries  électrochimiques  elles-mêmes,  nous  avons 
cherché  à  satisfaire  nos  lecteurs,  dont  beaucoup  seront  des 
industriels,  en  leur  indiquant,  d'une  façon  aussi  rapprochée 
que  possible  de  la  vérité,  quels  sont  les  rendements  auxquels 
on  peut  arriver  par  les  méthodes  d'électrolyse,  soit  par  voie 
humide,  soit  par  voie  ignée,  et  en  énumérant  aussi  quelques 
prix  de  revient  dans  les  cas  particuliers  que  nous  avons 
choisis. 


Notre  ouvrage,  venons-nous  de  dire,  est  un  ouvrage  indus- 
triel. Cela  veut-il  exprimer  qu'il  est  un  exposé  tout  sec  des 
applications  de  l'électrochimie  ?  Assurément  non.  Avec 
chaque  procédé,  nous  faisons  connaître  au  lecteur,  d'une 
façon  sommaire,  les  recherches  techniques  qui  l'ont  rendu 
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applicable  à  l'industrie  ou  qui  l'ont  perfectionné.  Cela  est 
loin  d'être  inutile  pour  la  claire  compréhension  de  tout  ce  qui 
doit  être  contenu  dans  un  ouvrage  de  ce  genre. 

Nous  nous  sommes  surtout  proposé  de  décrire  les  procédés 
récents  de  fabrication  électrochimique  en  insistant  sur  ceux 
qui,  à  cause  de  leur  importance,  méritent  d'être  envisagés 
d'une  façon  plus  large.  Nous  verrons  en  effet  que  certains 
composés  chimiques  organiques,  certains  métaux  alcalins 
même,  tendent  à  prendre  une  grande  extension  en  raison 
de  leurs  multiples  propriétés,  applicables  seulement  depuis 
qu'ils  peuvent  être  employés  en  grande  quantité,  c'est-à-dire 
depuis  que  la  préparation  de  ces  corps  par  la  méthode  élec- 
trochimique a  rendu  désormais  très  faible  leur  prix  de  revient. 

Le  lecteur  ne  nous  en  voudra  pas  si  certains  sujets,  déjà 
très  connus,  ont  été  étudiés  ici  d'une  façon  un  peu  som- 
maire ;  nous  avons  cru  le  satisfaire  en  agissant  de  la  sorte. 
Conformément  au  programme  que  nous  nous  étions  fixé,  nous 
avons  orienté  nos  efforts  vers  la  partie  nouvelle  de  l'éleclro- 
chimie  :  notre  livre  concerne  les  applications  de  l'électricité 
à  la  chimie,  pour  tout  ce  qui  louche  la  méthode  électroly- 
tique,  mais  non  la  méthode  électrothermique  seule. 

En  effet,  dans  notre  précédent  ouvrage  sur  les  Fours  élec- 
triques, auquel  les  industriels  ont  bien  voulu  réserver  un  si 
chaleureux  accueil,  nous  avions  traité  à  peu  près  complètement 
cette  dernière  question  ;  les  applications  de  l'arc  électrique 
comme  agent  de  chaleur  y  avaient  aussi  été  décrites  en  détail. 
Et  c'est  précisément  pour  répondre  aux  demandes  qui  nous 
ont  été  adressées  depuis  son  apparition  que  nous  publions 
aujourd'hui  ce  nouvel  ouvrage  sur  les  industries  électrochi- 
miques qui,  nous  osons  l'espérer,  satisfera  également  nos 
lecteurs. 

Nous  recommandons  particulièrement  à  l'attention  du  public 
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les  points  suivants  :  tout  d'abord,  le  premier  chapitre  qui 
a  été  écrit,  non  seulement  dans  le  but  d'étudier  la  question 
électrochimique  au  point  de  vue  technique,  mais  aussi  pour 
indiquer  les  meilleures  conditions  de  fabrication  des  sub- 
stances chimiques  par  électrolyse,  avec  le  meilleur  rende- 
ment; puis,  celui  qui  concerne  la  préparation  de  Tacide 
nitrique  :  les  procédés  que  nous  décrivons  à  ce  sujet  et  qui 
sont  dus  à  deux  savants  norvégiens,  MM.  Birkeland  et  Eyde, 
ont  paru  si  intéressants  aux  industriels,  au  point  de  vue  écono- 
mique, que  déjà  deux  usines  importantes  établies,  Tune  sur  les 
chutes  du  Niagara,  l'autre  à  Notodden,  en  Norvège,  fabriquent 
aujourd'hui  par  leurs  procédés  ce  composé  avec  succès.  Mais 
ce  qu'il  y  a  de  plus  curieux  dans  cette  fabrication,  c'est  que 
le  prix  de  la  matière  première  est  pour  ainsi  dire  nul,  les 
éléments  de  l'acide  nitrique  préparé  dans  ces  conditions  étant 
empruntés  à  l'air  lui-même.  On  a  cherché,  depuis  cette  décou- 
verte, à  étudier  d'autres  méthodes  permettant  de  rivaliser 
avec  celle  de  Birkeland,  mais  l'avantage  reste  encore  à  cette 
dernière,  à  cause  de  sa  simplicité. 

Il  n'est  pas  jusqu'aux  métaux  rares  qui  ne  puissent  être 
extraits  de  leurs  minerais  ou  de  leurs  composés  chimiques 
avec  la  plus  grande  facilité  par  électrolyse.  L'avantage  de  cette  * 
dernière  consiste  principalement  à  pouvoir  doser,  si  Ton  peut 
ainsi  parler,  les  éléments  qui  entrent  en  jeu  dans  le  traite- 
ment des  corps  et  à  récupérer  la  presque  totalité  des  sous- 
produits  qui  prennent  naissance  dans  les  réactions  ;  de  la  sorte 
on  arrive  à  un  rendement  presque  toujours  très  élevé. 

Les  composés  organiques  artificiels,  voire  même  un  grand 
nombre  de  matières  colorantes  que  l'on  préparait  jusqu'ici 
avec  difficulté  par  les  méthodes  ordinaires,  sont  produits  rapi- 
dement et  dans  un  très  grand  étal  de  pureté  par  le  passage 
du  courant  électrique  dans  certains  sels  ou  certains  mélanges 
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qui,  par  réduction    électroly tique,    permettent  de  préparer 
d'une  façon  très  simple  les  produits  désirés. 

Nous  nous  permettons  d'espérer  que  cette  belle  et  si  impor- 
tante question  de  l'industrie  électrochimique,  que  nous  avons 
étudiée  ici  dans  Tunique  but  de  satisfaire  l'esprit  de  travail  et 
de  recherches  des  industriels  et  des  savants,  aura  fait  encore 
quelques  pas  auxquels  nos  modestes  efforts  n'auront  pas  été 
étrangers.  Nous  espérons  aussi  que  la  Science  continuera  à 
bénéficier  chaque  jour  des  progrès  que  lui  apportent  sans 
cesse  ceux  qui  savent  avec  une  noble  ambition  se  consacrer 
entièrement  à  elle\ 

Jean  Escard. 

*  Nous  croyons  utile  d'avertir  nos  lecteurs,  dès  le  début  de  cet  ouvrage,  que  [dans 
le  but  de  rendrç  notre  travail  plus  complet,  nous  avons  joint  au  texte  un  grand 
nombre  de  notes  bibliographiques,  placées  à  la  Un  de  chaque  chapitre. 

Ces  notes,  qui  sont  au  nombre  de  1  200  environ,  permettront  aux  lecteurs  dé8ii*eux 
d'approfondir  certaines  questions,  d'aller  droit  aux  sources,  en  leur  facilitant  ainsi 
toutes  sortes  de  recherches  sur  des  questions  capables  de  les  intéresser  plus  spécia- 
lement. 
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CHAPITRE  PREMIER 

PHÉNOMÈNES  ÉLEGTROCHIMIQUES 

DES  MEILLEURES  CONDITIONS  DE  FABRICATION  INDUSTRIELLE 

DES  SUBSTANCES  CHIMIQUES  PAR  ÉLECTROLYSE 


Nature  des  phénomènes  électrochimiques.  —  Lois  do  l'éleclrolyse.  —  Différents 
procédés  utilisés  dans  l'industrie  électrochimique  pour  la  préparation  ou  la  sépa- 
ration des  composés  ou  éléments  chimiques  :  courant  électrique,  décharge  sous 
forme  d*étincelles,  effluve.  —  Décharge  disruptive  dans  les  électrolytos.  —  Elec- 
trolyse  sous  pression.  —  Emploi  du  courant  alternatif  pour  la  production  des 
réactions  électrolytiques.  —  Phénomènes  de  réduction  produits  par  l'action  des 
courants  alternatifs.  —  Influence  de  la  nature  des  électrodes,  de  la  fréquence  et 
de  la  densité  de  courant.  —  Matériel  d'électrochimie  industrielle  :  usines,  dynamos, 
accumulateurs,  machines  statiques,  appareils  de  mesure,  bacs  à  électrolyso.  — 
Electrodes  employées  en  éleclrochimie  industrielle  :  charbons  électriques,  élec- 
trodes métalliques,  électrodes  tournantes,  électrodes  bipolaires  k  anode  solublc. 

—  Relation  entre  les  phénomènes  électrolytiques  et  la  température  des  électrodes. 

—  Diaphragmes.  —  Constitution  des  diaphragmes  :  amiante,  ciment,  matières 
organiques.  —  Diaphragmes  métalliques.  —  Bibliographie. 


Nature  des  phénomènes  électrochimiques.  —  Ou  donne  le 
nom  de  phénomènes  électrochimiques  à  ceux  qui  concernent  les 
applications  de  Télectricité  h  la  chimie.  Ces  phénomènes  sont  de 
deux  sortes  et  ils  méritent  en  conséquence  d'être  étudiés  séparé- 
ment suivant  que  c'est  Ténergie  électrique  qui  est  mise  en  jeu 
pour  provoquer  des  réactions  et  des  décompositions  chimiques 
ou  qu'au  contraire,  c'est  l'énergie  chimique  qui  est  transformée 
en  énergie  électrique. 

Dans  cet   ouvrage,   destiné    aux  applications  industrielles  de 

rÉlectrochimie,  il  ne  peut  être  question  que  de  la  première  série 

de  phénomènes,   c'est-à-dire  de   la    transformation  possible    de 

l'énergie  électrique  en  énergie  chimique.  Comme  nous  le  verrons 

EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  l 
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dans  les  chapitres  qui  vont  suivre,  c'est  de  cette  transformation 
que  résultent  les  multiples  préparations  réalisées  depuis  quel- 
ques années  dans  l'industrie  cliimique  et  qui  tendent  à  se  subs- 
tituer peu  à  peu  aux  procédés  ordinaires  de  fabrication.  La 
seconde  série  de  phénomènes,  celle  qui  concerne  la  transfor- 
mation de  l'énergie  cliimique  en  énergie  électrique,  n'est  pour 
ainsi  dire  pas  nouvelle  :  elle  concerne  Tétude  des  piles  hydro-élec- 
triques et  des  accumulateurs,  et  par  conséquent  elle  ne  mérite  pas 
une  mention  dans  le  programme  que  nous  nous  sommes  Hxé  ici. 
Sans  vouloir  trop  insister  sur  la  partie  théorique  des  phéno- 
mènes électrochimiques  qui  a  déjà  fait  lobjet  d'un  grand  nombre 
de  publications,  nous  rappellerons  cependant  les  principes  de  la 
décomposition  électroly  tique,  ce  préambule  ayant 
pour  but  de  permettre  au  lecteur  de  ne  pas  errer 
au  hasard  dans  les  chapitres  qui  vont  suivre  et 
de  lui  faciliter  la  compréhension  des  phéno- 
mènes qui  seront  successivement  exposés. 

Le  courant  électrique  décompose  la  plupart 
des  sels  liquides  ou  fondus,  lorsque  la  force  élec- 
Iromotrice  qui  agit  est  suffisante;  Tacide  et 
l'oxygène  de  ce  sel  se  portent  à  l'électrode  posi- 
tive, tandis  que  le  métal  se  dépose  à  l'électrode 
négative.  On  peut  constater  facilement  cette 
décomposition  en  plongeant  deux  lames  de  pla- 
tine A  et  B  formant  les  pôles  d'une  pile  électri- 
que dans  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre 
(fig.  1).  Après  un  temps  très  court  d  expérience, 
la  lame  négative  se  recouvre  de  cuivre  rouge 
et  de  l'oxygène  se  dégage  au  pôle  positif,  en 
même  temps  qu'une  certaine  quantité  d'acide  s'y  accumule , 
d'après  la  réaction  suivante  : 

SO'Cu  +  II^^O  =  S0*H2  +  0  +  Cu. 


Fig.  1.  —  Décompo- 
silion  du  sulfate 
de  cuivre  par  le 
courant  électri- 
que. 


11  y  a  donc  eu,  dans  cette  expérience,  dissociation  partielle  des 
éléments  du  sulfate  de  cuivre  par  le  seul  fait  du  passage  du  cou- 
rant à  travers  la  solution  de  sulfate,  et  en  même  temps  formation 
de  nouvelles  substances. 
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Mais  si  maintenant,  nous  remplaçons  le  sel  de  cuivre  par  un 
sel  alcalin,  tel  que  le  sulfate  de  potassium,  par  exemple,  la  réac- 
tion nous  paraîtra  au  premier  abord  complètement  différente  de 
celle  qui  vient  de  se  passer  avec  le  sulfate  de  cuivre.  Dès  que  le 
courant  traverse  le  liquide,  on  voit  des  bulles  d'oxygène  se 
dégager  autour  de  la  lame  positive  et  des  bulles  d'hydrogène 
s'amonceler  autour  de  la  lame  négative  ;  de  plus,  tandis  que 
l'acide  sulfurique  devient  libre  à  l'électrode  positive,  l'électrode 
négative  se  charge  de  potasse  caustique  KOH.  Il  est  du  reste 
facile  de  reconnaître  que  tout  se  passe  bien  ainsi;  en  effet,  si  Ton  a 
la  précaution  de  mêler  à  la  dissolution  saline  une  certaine  quan- 
tité de  sirop  de  violette,  on  voit  celui-ci  se  colorer  en  rouge  du 
côté  de  Tacide  et  en  vert  du  côté  de  la  potasse. 

Que  s'est-il  donc  passé  dans  cette  expérience?  L'effet  du  cou- 
rant a  été  le  môme  que  dans  la  décomposition  dû  sulfate  de 
cuivre,  mais  le  potassium  qui  a  pris  naissance  à  l'électrode  néga- 
tive s'est  immédiatement  combiné  à  l'hydrogène  et  à  l'oxygène 
de  l'eau  en  décomposant  celte  dernière  et  en  donnant  naissance 
à  de  la  potasse,  l'hydrogène  restant  étant  ainsi  mis  en  liberté.  Il 
y  a  donc  eu  deux  réactions  successives  et  la  potasse  a  été  produite 
ici  par  une  action  secondaire. 

On   a  successivement   les   deux  réactions  ci-dessous  : 


S0*K2  +  H^O  =  S0*H2  4.  0  +  2K; 
2K  +  2H*0  =  2K0H  +  2H. 

Il  est  du  reste  facile  de  prou- 
ver que  tout  se  passe  bien  dans 
ces  conditions  en  se  servant 
d'un  dispositif  d'expérience  un 
peu  différent  du  précédent  :  on 
place  le  sulfate  de  potassium 
dans  un  cristailisoir  V  (fig.  2) 
où  Télectrode  négative  est 
constituée  par  une  colonne  de 
mercure  B  contenue  dans  un 


Fig.  2,  —  Eleclrolyse  du  sulfalo  de  potas- 
sium avec  une  cathode  de  mercure. 


tube  recourbé  D.  Le  potassium  métallique,  au  lieu  de  se  com- 
biner avec  1  hydrogène  et  l'oxygène  de  l'eau  pour  donner  de  la 
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potasse,  formera  directement  un  alliage  avec  le  mercure,  c'est-à- 
dire  un  amalgame  de  potassium  qu'il  sera  ensuite  facile  de  dis- 
tiller pour  recueillir  le  potassium  métallique.  Dans  ce  cas,  il  n'y 
a  pas  formation  d'hydrogène,  Tamalgame  ne  décomposant  l'eau 
que  lorsqu'il  est  très  riche  en  potassium. 

Pour  expliquer  tous  ces  phénomènes  curieux  relatifs  à  la 
décomposition  des  composés  chimiques  par  le  courant  électrique, 
il  a  fallu  émettre  bien  des  hypothèses  et  effectuer  de  nombreux 
essais  avant  de  pouvoir  formuler  des  lois  concernant  les  réactions 
capablea  de  se  produire  ainsi.  Aussi,  à  l'hypothèse  déjà  ancienne 
des  atomes  des  corps  chimiques,  a-t-on  ajouté  plus  récemment 
celle  des  ions.  Il  existe,  en  effet,  deux  grandes  classes  de  composés 
chimiques  :  ceux  qui,  en  solution,  ne  laissent  pas  passer  le  cou- 
rant électrique,  tels,  par  exemple,  que  la  plupart  des  matières 
organiques  et  ceux  qui  le  laissent  passer,  comme  les  acides  et  les 
sels  métalliques.  On  a  donné  aux  premiers  le  nom  de  non-électro- 
lytes  et  aux  seconds  celui  à'électrolytes. 

Si  le  courant  passe  à  travers  une  solution  aqueuse  saline  d'élec- 
trolyte  alors  qu'il  ne  peut  traverser  l'eau  pure,  c'est  que  les  ato- 
mes composant  le  sel  transportent  eux-mêmes  l'électricité.  On  doit 
donc  admettre  que  dans  le  phénomène  de  l'électrolyse,  le  passage 
du  couratit  est  toujours  lié  à  un  transport  de  la  matière.  Nous 
retrouvons  ici  comme  ailleurs  la  vérité  de  ce  principe  que,  dans 
la  nature,  «  rien  ne  se  perd  ni  rien  ne  se  crée,  tout  se  trans- 
forme »,  la  matière  et  l'énergie  demeurant  toujours  inséparables, 
d'après  la  loi  de  la  conservation  de  l'énergie. 

Lois  de  réleclrolyse.  —  On  donne  le  nom  Hélectrolyse  à  Topé- 
ration  par  laquelle  on  décompose  un  bain  chimique  à  laide  du 
courant  électrique  ;  l'électrode  négative,  qui  est  en  communication 
avec  le  pôle  négatif  de  la  source  d'énergie,  porte  généralement  le 
nom  de  cathode  et  Télectrode  positive,  reliée  à  l'autre  pôle,  le  nom 
A'anode.  Nous  allons  voir  quelles  sont  les  raisons  de  ces  dénomi- 
nations. 

Sans  nous  occuper  de  toutes  lois  qui  ont  été  établies  avec  plus 
ou  moins  de  justesse  pour  expliquer  les  phénomènes  d'électrolyse, 
nous  mentionnerons  cependant  la  théorie  de  S  vante  Arrhénius  et 
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les  lois  de  Faraday,  ia  première  expliquant  correctement  un  grand 
nombre  de  faits,  et  les  secondes  établissant  les  lois  des  décompo- 
sitions électrochimiques. 

Prenons  un  bac  à  électrolyse  (fig.  3)  contenant  une  solution  de 
chlorure  de  potassium  et,  à  l'aide  d'une  anode  A  et  d'une  cathode  C 
plongeant  dans  ce  liquide,  faisons  arriver  un  courant  électrique 
dans  l'appareil  ainsi  constitué.  Une  fois  l'expérience  en  marche, 
un  petit  nombre  de  molécules  de  chlorure  de  potassium  KCl  reste- 
ront combinées,  intactes,  ^^^  ^_^ 
de  sorte  qu'il  est  possible  ^7^^ 
de  les  représenter  sché- 
matiquement  par  deux 
cercles  tangents,  l'un  des 
cercles    représentant     le 

potassium    et   l'autre    le     „.     „        ,,  .   ,     . 

'  Fig.  3.  —  Mouvement  des  ions  au  cours  d  une 

chlore  ;      ces     molécules  décomposition  électrolyliciue. 

sont  électriquement  neu- 
tres, c'est-à-dire  qu'elles  sont  incapables  de  convoyer  le  courant. 
Mais  comme  le  chlorure  de  potassium  est  à  l'état  dissous,  c'est- 
à-dire  en  solution  étendue,  dans  le  cas  de  l'expérience,  on  peut 
admettre  que  la  masse  du  dissolvant  agissant  sur  les  molécules, 
les  divise  pour  les  séparer  en  ions  K,  chargés  d'électricité  posi- 
tive et  attirés  par  l'électrode  négative  ou  cathode,  où  ils  se  déchar- 
gent, et  en  ions  Cl  négatifs  qui  se  portent  à  l'électrode  positive, 
selon  la  règle  des  attractions  et  des  répulsions  électriques. 

On  donnera  le  nom  de  cathions  aux  ions  de  potassium  formés 
à  la  cathode  et  le  Yiom  à'anions  aux  ions  de  chlore  dégagés  à 
Vanode,  On  peut  dès  lors  représenter  celte  dissociation  par  la  for- 
mule suivante  : 

KCl    =    K    +    Cl. 

Eleclrolyle      Calhion        Anioa 

Au  sein  du  liquide  électrolytique,  il  se  fait  un  double  chemine- 
ment des  ions  vers  les  électrodes  comme  le  représentent  les 
petites  flèches  indiquées  sur  la  figure.  C'est  le  courant  lui-mc^me 
qui  ordonne  et  dirige  la  marche  des  ions  constituant  réleclrolyte, 
mais,  suivant  la  théorie  d'Arrhénius,  il  ne  décompose  pas  le  sel, 
et  ne  sépare  pas  les  atomes  combinés  :  il  les  trouve  séparés. 
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De  nombreuses  contestations  se  sont  élevées  contre  la  théorie 
d'Arrhénius,  car  on  peut  se  demander,  pour  le  cas  du  chlorure 
de  potassium  par  exemple,  comment  il  se  fait  que  du  chlore  libre 
puisse  exister  dans  le  liquide  alors  qu'aucune  de  ses  réactions  ne 
peut  Vy  déceler?  Comment,  de  môme,  du  potassium  peut-il 
exister  au  sein  de  Feau,  puisque  Texpérience  montre  que  ce  métal 
se  décompose  immédiatement  au  contact  de  ce  liquide,  pour 
donner  de  la  potasse  ?  Arrhénius  répond  à  cela  que  le  chlore  chi- 
mique, c'est-à-dire  celui  qui  donne  les  réactions  bien  connues, 
n'est  pas  constitué  par  des  atomes  libres  ou  ions  de  chlore  Cl; 
c'est  une  molécule  de  chlorure  de  chlore  CP  ;  le  véritable  atome 
serait  libre,  autant  que  le  permet  son  équilibre  avec  Tion  inverse. 
L'ion  de  potassium  est  également  un  atome  libre  chargé  positive- 
ment, et  non  le  potassium  que  nous  connaissons  en  chimie  pure. 

«  Le  fait  d'une  dissociation  électrolytique,  dit  M.  Etard,  paraît 
d'ailleurs  réel.  En  effet,  nous  savons  que  l'eau  pure  ne  conduit 
absolument  pas  le  courant  électrique  ;  l'acide  chlorhydrique  liquéfié 
est  aussi  un  isolant.  Mais,  dès  qu'on  met  quelques  molécules  d'un 
de  ces  isolants  dans  l'autre,  la  conductibilité  électrique  apparaît; 
il  s'est  donc  bien  produit  là  quelque  chose  de  nouveau.  D'après 
Arrhénius  et  son  École,  ce  sont  les  acides,  les  bases  et  les  sels 
que  les  chimistes  ont  coutume  de  considérer  comme  les  plus  stables 
qui  sont  complètement  ou  presque  complètement  dissociés  en 
iojis;  c'est  même  pour  cela  qu'ils  sont  des  acides  forts  ou  des  sels 
stables.  Les  sels  répulés  peu  stables,  comme  le  chlorure  de  mer- 
cure par  exemple,  sont  à  peine  dissociés  en  ions  et  conduisent  peu.» 

Cette  théorie  des  ions  eu  mouvement  dans  les  liquides  est  une 
forme  de  l'hypothèse  cinétique,  l'ion  y  tenant  le  rôle  de  la  parti- 
cule mobile  des  gaz  de  la  molécule  gazeuse. 

Faraday  a  formulé  un  ensemble  de  lois  regardées  encore 
aujourd'hui  comme  très  acceptables  et  qui  concernent  les  rapports 
des  quantités  de  matière  décomposées  par  le  passage  du  courant 
et  l'intensité  de  celui-ci.  Elles  peuvent  être  énoncées  de  la 
manière  suivante  : 

Premièrr  loi.  —  La  quantité  de  substance  décomposée  dans  un 
intervalle  de  temps  donné  est  proporlioîinelle  à  l'intensité  du  cou- 
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rant  pendant  ce  temps,  ou,  end  autres  termes^  à  la  quantité  d^élec-^ 
tricité  qui  traverse  le  liquide. 

Deuxième  loi.  —  Lorsqu'un  même  courant  agit  simultanément 
S2(r  une  suite  de  dissolutions,  les  poids  des  éléments  séparés  dans 
chacuyie  d'elles  sont  dans  le  même  rapport  que  leurs  équivalents 
chimiques. 

Troisième  loi.  —  L'action  électrolytique  est  indépendante  de  la 
position  relative  de  la  pile  et  de  rélectrolyte. 

Quatrième  loi.  —  Il  y  a  autant  d'équivalents  chimiques  de  zinc 
dissous  dans  chaque  élément  de  pile  qu'il  y  a  d'équivalents  chimi- 
ques de  métal  mis  en  liberté  dans  chaque  électrolyte  faisant  partie 
du  circuit. 

On  peut  énoncer  la  loi  de  Faraday,  en  tenant  compte  de  la 
valeur  des  ions,  d'une  maniëre  un  peu  différente,  en  disant  que 
«  lorsqu'une  même  quantité  d'électricité  traverse  plusieurs  élec- 
trolytes  en  série  y  le  nombre  des  valences  rompues  est  le  même  dans 
chacun  d'eux  ».  C'est  ainsi  qu'il  faudra  la  même  quantité  d'élec- 
tricité pour  décomposer  74,5  grammes  de  chlorure  de  potassium 
et  170  grammes  de  nitrate  d'argent. 

Considérant  celte  loi  de  Faraday,  d'après  laquelle  des  quantités 
d'électricité  égales  à  96  340  coulombs  sont  nécessaires  pour  dis- 
socier une  combinaison  quelconque  conductrice  et  l'adaptant  éga- 
lement à  la  théorie  des  ions,  Ostwald  l'a  énoncée  de  la  manière 
suivante  : 

«  Tout  mouvement  d'électricité  dans  un  électrolyte  n'a  lieu  qu'avec 
mouvement  simultané  des  ions,  et  de  façon  qu'avec  des  quantités 
égales  d'électricité  se  meuvent  des  quantités  chimiquement  équi- 
valentes des  différents  ions.  Par  conséquent,  des  quantités  équiva^ 
lentes  de  différents  ions  ont  une  même  capacité  d'énergie  élec- 
trique. » 

M.  Helmholtz  ajoute  à  cela  qu'avec  chaque  valence  de  1  molécule- 
gramme  d'un  ion  est  transportée  dans  chaque  direction,  pendant 
le  travail  électrolytique,  une  quantité  d'électricité  égale  à  96  S40 
coulombs.  Cet  énoncé  est  comme  la  conséquence  ou  mieux,  la 
réciproque  de  la   proposition  précédente.  Ajoutons  enfin  qu'on 
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désigne  sous  le  nom  d'équivalents  électroçhimiqiies  les  quantités 
en  poids  des  substances  qui  sont  séparées  des  électrqlytes  par  un 
coulomb  pendant  une  seconde,  c'est-à-dire  par  un  ampère,  ou  qui 
passent  à  l'état  d'ions  dans  ce  même  laps  de  temps. 

Nous  avons  groupé  dans  le  tableau  ci-dessous  les  équivalents 
électrochimiques  de  quelques  corps  simples,  métalloïdes  et  métaux, 
qui' paraissent  présenter  le  plus  d'intérêt  au  point  de  vue  qui  nous 
occupe;  nous  avons  également  indiqué,  dans  ce  même  tableau, 
les  poids  atomiques  et  les  valences  de  ces  corps. 


ELEMENTS 


Aluminium 
Antimoine 
Argent  .  . 
Calcium.  . 
Carbone.  . 
Chlore  .  . 
Hydrogène 
Magnésium 
Manganèse . 
Or  ...  . 
Oxygène.  . 
Phosphore. 
Potassium. 
Soufre  .  . 
Zinc  .    .    . 


POIDS 
atomiques. 


27,0 
il9,6 
107,66 
39,9 
li,97 
35,36 

1 
24,3 
54.8 
196,8 
15,96 
30,9 
39,02 
31,98 
65,1 


VALENCES 


EQUIVALENTS 
ÉLECTROCHIMIQUES 


Pour 
1  coulomb. 


mgi-. 
0,0935 

0,4i4 

1,118 

0,207 

0,0311 

0,367 

0,0l04 

0,126 

0,284 

0,681 

0,0829 

0,107 

0,405 

0,166 

0,338 


Pour 
1  amp. -heure. 


0,337 
1,492 
4,025 
0,746 
0,112 
1,322 
0,037 
0,45i 
1,022 
2,452 
0.298 
0,385 
1,459 
0,598 
1,217 


Nous  n'avons  pas  fait  figurer  dans  ce  tableau  les  métaux  qui 
ont  différentes  valences  et  dont  les  ions  possèdent,  par  suite,  plu- 
sieurs capacités  de  charge.  Ainsi,  nous  aurions  eu  un  cuivre 
monovalent  et  un  cuivre  bivalent,  un  fer  bivalent  et  un  fer  tri- 
valent,  un  étain  'bivalent  et  un  élain  tétravalent;  d'une  solution 
de  sel  de  protoxyde  de  cuivre,  il  se  séparerait  0,656  milligramme 
de  cuivre  par  le  passage  d'un  coulomb,  tandis  que  d'une  solution 
d'un  sel  de  bioxyde  de  cuivre,  il  ne  se  séparerait  que  la  moitié  du 
poids  précédent  de  cuivre,  soit  0,328  milligramme,  par  le  pas- 
sage d'une  môme  quantité  d'électricité.  Cela  revient  à  dire  que 
l'ion  de  cuivre  bivalent  a  une  capacité  de  charge  deux  fois  plus 
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grande  que  Tion  de  cuivre  monovalent  et  par  suite  qu'il  trans- 
porte une  quantité  d'électricité  deux  fois  plus  grande  que  ce  der- 
nier. 

Différents  procédés  utilisés  dans  Tindustrie  électrochimique 
pour  la  préparation  ou  la  séparation  électrolytique  des  composés 
ou  éléments  chimiques.  —  La  préparation  électrochimique  des 
corps  simples  et  des  composés  industriels  peut  être  réalisée  par 
des  procédés  très  différents  qui,  chacun,  s'appliquent  à  des  opéra- 
tions bien  déterminées.  Ainsi  que  nousTavons  vu  précédemment, 
la  méthode  la  plus  simple  pour  provoquer  des  réactions  chimiques 
concerne  Temploi  du  courant  électrique  qui,  en  décomposant  les 
électrolytes,  isole  leurs  éléments  et  donnent  à  ceux-ci  la  faculté 
de  s'orienter  et  de  se  combiner  d'une  façon  différente  de  celle  du 
début.  Cette  méthode  est  même  celle  qui  est  le  plus  généralement 
employée  dans  l'industrie,  mais  elle  n'est  cependant  pas  la  seule 
qui  soit  en  usage.  En  effet,  l'étincelle  électrique  elle-même  en  tra- 
versant certains  mélanges  gazeux  ou  même  liquides  peut  pro- 
duire certaines  synthèses  chimiques  rendues  très  faciles  par  l'ap- 
plication en  grand  de  ce  procédé;  nous  verrons,  du  reste,  plus 
loin  qu'on  utilise  déjà  avec  succès  l'étincelle  électrique  combinée 
avec  l'arc  pour  réaliser  la  synthèse  électrochimique  de  l'acide 
nitrique,  la  fabrication  de  ce  composé  revenant  par  cela  même  à 
un  prix  de  revient  peu  élevé. 

Mais  il  est  évident  que  tous  les  dispositifs  ne  peuvent  pas  s'ap- 
pliquer à  la  préparation  des  composés  chimiques  à  l'aide  de  l'étin- 
celle électrique  ;  dans  chaque  cas,  il  faudra  avoir  recours  à  des 
appareils  spéciaux  combinés  de  façon  à  produire  la  substance 
désirée,  avec  un  rendement  maximum. 

Enfin,  on  peut  se  servir  encore  d'une  autre  forme  de  l'énergie 
électrique  se  rapprochant,  il  est  vrai,  plus  de  l'étincelle  que  du 
courant  électrique  proprement  dit,  mais  méritant  cependant  d'être 
étudiée  à  part  :  nous  voulons  parler  de  l'effluve.  Connue  depuis 
très  longtemps,  cette  forme  curieuse  de  l'électricité  n'a  encore  été 
utilisée  que  dans  un  très  petit  nombre  de  préparations  et  encore 
ces  dernières  sont-elles  plus  du  domaine  du  laboratoire  que  de 
celui  de  l'industrie.  Cependant,  dans  ces  dernières   années,  on 
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a  réalisé  de  véritables  progrès  dans  la  mise  en  pratique  des  réactions 
capables  d'être  produites  par  Teffluve  et  on  a  pu  l'appliquer  à  la 
préparation  d'un  certain  nombre  de  substances  chimiques  de  pre- 
mière importance  parmi  lesquelles  nous  ne  ferons  que  citer 
Tozone.  Les  appareils  qui  ont  été  imaginés  dans  le  but  d'obtenir 
industriellement  ce  corps,  avec  un  bon  rendement,  sont  aujour- 
d'hui innombrables  et,  grâce  à  cela,  on  peut  avoir  de  l'ozone 
très  pur  à  un  prix  de  revient  relativement  peu  élevé,  ce  qui  per- 
met de  l'appliquer  à  toutes  sortes  d'usages. 

Emploi  du  courant  électrique  pour  la  préparation  des  composés 
électrochimiques.  —  Sans  nous  préoccuper  pour  le  moment  des 
différents  appareils  que  l'on  peut  employer  pour  produire  de  l'éner- 
gie électrique  sous  forme  dynamique  en  vue  de  la  décomposition 
des  électroly tes  et  qui  seront  étudiés  plus  loin,  nous  allons  rappeler 
brièvement  quels  sont  les  '  principaux  éléments  qu'il  est  utile 
de  connaître  relativement  k  la  nature  et  à  l'emploi  du  courant 
électrique. 

Un  courant  électrique  est  caractérisé  par  deux  facteurs  princi- 
paux :  sa  différence  de  potentiel  ou  tension  et  son  intensité  ;  ces 
deux  éléments  suffisent  aie  définir  et  en  déterminent  la  puissance. 

Dans  ces  dernières  années,  on  a  beaucoup  cherché  à  faciliter  la 
compréhension  des  phénomènes  électrodynamiques  en  les  com- 
parant à  ceux  produits  par  l'énergie  hydraulique.  Cette  méthode 
d'étude,  qui  rend  de  grands  services  pourvu  qu'on  n'en  abuse 
pas,  permet  d'éclaircir  certaines  questions  parfois  un  peu  ardues  et 
nous  l'emploierons  nous-même  dans  les  lignes  qui  vont  suivre 
afin  de  mieux  faire  saisir  la  nature  des  phénomènes  que  nous 
étudions. 

La  difl'érence  de  potentiel  prise  entre  deux  points  d'un  circuit 
électrique  est  très  justement  comparable  à  la  différence  de  hauteur 
de  deux  niveaux  hydrauliques,  et  comme  cette  dernière,  elle 
mesure  la  hauteur  ou  si  l'on  veut,  la  tension  du  courant.  Pour 
mesurer  une  chute  d'eau,  nous  possédons  une  unité  toute  natu- 
relle, qui  est  le  mètre  et  rien  n'est  plus  clair  que  de  dire  :  telle 
chute  d'eau  a  23  mètres  de  hauteur,  ou  encore  :  telle  machine 
élève  l'eau  à  25  mètres  de  hauteur.  Eh  bien,  dans  le  langage  élec- 
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trique,  c'est  la  même  chose  ;  mais  comme  le  mètre  n'est  pas  une 
unité  capable  d'entrer  en  ligne  de  compte  dans  l'approximation 
des  phénomènes  électriques,  il  faut  avoir  recours  à  une  autre 
unité.  On  a  choisi  pour  cela  le  volt^  nom  bien  vague,  il  est  vrai, 
puisqu'il  ne  correspond  à  rien  que  nous  puissions  apprécier  par 
nos  sens,  mais  que  l'on  peut  définir  en  disant  qu'une  pile  hydro- 
électrique à  électrodes  de  cuivre  et  zinc  produit  à  peu  près  une 
différence  de  potentiel  de  i  volt. 

Le  volt  caractérise  donc  la  tension  du  courant  :  un  générateur  à 
haute  tension  est  celui  qui  est  capable  de  produire  un  grand  nom- 
bre de  volts,  ou  si  l'on  veut,  qui  est  capable  d'élever  l'électricité  à 
une  grande  hauteur.  Ajoutons  de  suite  que  cette  unité  se  mesure 
à  Taide  d'appareils  appelés  voltmètres  que  Ton  place  en  dérivation 
sur  le  circuit  électrique  de  la  même  manière  qu'un  manomètre 
est  disposé  par  rapport  à  la  conduite  de  vapeur  sous  pression 
qu'il  est  chargé  de  mesurer. 

L'intensité  du  courant  caractérise  ce  dernier  de  la  même  façon 
que  le  débit  ou  la  quantité  d'eau  par  seconde  fait  connaître  la 
valeur  d'une  chute  d'eau.  Elle  fait  connaître  la  quantité  d'électri- 
cité qui  est  produite  par  seconde  par  le  générateur  électrique  et 
elle  se  mesure  en  ampères.  Les  appareils  qui  servent  à  cette  déter- 
mination portent  le  nom  à' ampèremètres  et  ils  s'intercalent  en  série 
avec  le  circuit  de  manière  à  être  complètement  traversés  par  le 
courant  qu'il  s'agit  de  mesurer. 

Ces  deux  facteurs  tension  et  intensité  sont  suffisants  par  carac- 
tériser la  force  du  courant  ou  plus  scientifiquement  parlant, 
pour  définir  sa  puissance^  En  hydraulique,  la  puissance  d'une 
chute  d'eau  est  égale  au  produit  de  sa  hauteur  par  son  débit  ;  de 
même,  en  électricité,  la  puissance  d'un  courant  est  égale  au  pro- 
duit de  son  voltage  par  son  intensité. 

Mais  en  électrochimie,  on  a  besoin  de  connaître  d'autres  unités, 
indispensables  pour  établir  le  rendement  des  appareils  que  l'on 
utilise.  En  premier  lieu,  on  doit  mentionner  le  coulomb.  Cette 
unité  est  destinée  à  mesurer  la  quantité  d'électricité  fournie  dans 
une  opération  électrochimique  quelconque,  mais  sans  tenir  compte 
du  temps  ;  elle  se  rapporte  au  travail  reçu  ou  fourni  par  les  réci- 
pients électrochimiques,  tout  comme  l'intensité  se  rapporte  à  la  puis- 
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sance.  Un  kilogramme  d'eau  tombant  d'une  hauteur  de  1  mètre 
rend  disponible  une  certaine  quantité  d'énergie  que  l'on  appelle 
en  mécanique  un  kilogrammètre  \  de  même,  un  coulomb  tombant 
d'une  hauteur  de  1  volt  rend  disponible  une  quantité  d'énergie  que 
l'on  appelle  \q  joule. 

Ces  quantités,  différence  de  potentiel  et  intensité,  doivent  être 
complétées  par  l'évaluation  d'une  grandeur  qui  a  une  grande  impor- 
tance dans  la  mise  en  action 
du  courant  électrique  et  qui 
caractérise  le  conducteur  sur 
lequel  agit  le  courant,  que  ce 
conducteur  soit  constitué  par 
un  corps  métallique  ou  par  une 
substance  solide  quelconque 
conductrice  (charbon)  ou  en- 
core par  un  liquide  (sel  ou 
acide)  à  décomposer.  Cette 
grandeur  est  la  résistance  du 
circuit;  elle  est  comparable  au 
frottement  exercé  par  l'eau  qui 
se  meut  dans  une  conduite  et 
comme  elle,  elle  entraîne  la 
perte  d'une  certaine  quantité 
d'énergie  sous  forme  de  cha- 
leur. Elle  se. mesure  en  ohms^ 
l'ohm  étant  égal  à  la  résis- 
tance d'un  fil  de  cuivre  recuit 
qui  aurait  environ  30  mètres  de  longueur  et  1  millimètre  de  dia- 
mètre. 

Uohm  étalon  ou  ohm  international  correspond  exactement  à  la 
résistance  d'une  colonne  cylindrique  de  mercure  ayant  une  lon- 
gueur de  106,3  cm.  et  une  masse  de  14,4522  gr.  à  la  température 
de  0**.  Les  ohms  étalons  que  Ton  rencontre  dans  le  commerce 
(iîg.  4)  ont  sensiblement  la  même  valeur. 

Ces  trois  unités,  différence  de  potentiel,  intensité  et  résistance, 
étant  ainsi  définies,  il  est  possible  de  montrer  leurs  rapports  en  les 
rapprochant  l'une  de  l'autre .  Si  nous  appelons  e  la  différence  de 


:-:^t 


"^^ 


Fig.  4.  —  Ohm  clalon  industriel. 
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potentiel,  mesurée  en  volts,  qui  existe  entre  deux  points  d'un 
circuit  entre  lesquels  ne  se  trouvent  ni  générateurs  ni  récepteurs, 
R  la  résistance,  mesurée  en  ohms,  qui  sépare  ces  deux  points  et 
I  l'intensité  du  courant  mesurée  en  ampères,  nous  aurons  ; 

e  =  RI      ou      1=4-- 
n 

â 

Ces  formules  constituent  la  loi  d'ohm,  que  Ton  peut  énoncer 
ainsi  :  «  La  différence' de  potentiel  qui  existe  entre  deux  points 
d'un  circuit  électrique  entre  lesquels  7ie  se  trouvent  ni  générateurs 
ni  récepteurs  est  égale  au  produit  de  l'intensité  du  courant  par  la 
résistance  qui  les  sépare,  » 

Si  Ton  lient  compte  de  la  chaleur  dégagée  pendant  une  seconde 
par  le  passage  du  courant  dans  le  même  circuit,  la  puissance 
disponible  entre  les  deux  points  du  circuit,  sera,  comme  toujours, 
égale  à  e  X I  watts  ;  le  i/'a//  étant  précisément  Tunité  de  puissance 
électrique,  on  recueillera  donc,  sous  forme  de  chaleur  eXiX  0,24 
calories  par  secondé,  c'est-à-dire,  eXi  joules  par  seconde,  et  l'on^ 
arrive  ainsi  à  cette  nouvelle  loi  que  «  la  puissance  qui  apparaît  entre 
deux  points  d'un  circuit  sous  forme  de  chaleur ^  est  égale  au  produit 
de  la  résistance  qui  existe  entre  ces  deux  points  par  le  carré  de  f  in- 
tensité. Cette  puissance  correspond  à  un  dégagement  de  chaleur 
égal  à  Rx  l '^  X  0,24  calories  par  seconde  ». 

On  a,  en  effet  : 

e  zz  R  X  I 
ou  encore  : 

e  X  l  =  R  X  I  X  I  -  R  X  I» 
d'où 

Puiss.  =  R  X  l-  X  0,24  calories  par  seconde. 

En  électrochimie,  il  faut  tenir  compte,  dans  l'évaluation  de  la 
résistance  du  circuit,  non  seulement  de  la  résistance  morte  du 
circuit,  si  Ton  peut  ainsi  parler,  c'est-à-dire  de  celle  qui  con- 
cerne la  partie  métallique  de  l'ensemble  ou  celle  du  générateur, 
mais  aussi  de  celle  del'électrolyte,  qui  présente  une  grande  impor- 
tance dans  la  pratique.  Cela  est  essentiel,  caria  plupart  des  liquides 
soumis  à  l'action  du  courant  présentent  une  force  contre-électro- 
motrice  variable  qui  amène  bien  des  changements  dans  les  résul- 
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tats  obtenus  et  qu'il  est  nécessaire  de  connaître  avant  de  mettre 
l'opération  en  marche. 

Si  comme  précédemment,  nous  désignons  par  I  l'intensité  du 
courant,  par  e  la  différence  de  potentiel  aux  bornes  de  la  source 
d'énergie  électrique  et  par  e^  la  force  contre-électromotrice  de 
l'électrolyte,  nous  aurons  : 

1  =  ^:;^. 


R  désignant  la  résistance  totale  du  circuit. 

Une  décomposition  continue  d'un  électrolyte  n'est  possible,  le 
maximum  de  concentration  des  substances  séparées  aux  deux 
électrodes  étant  atteint,  qu'à  partir  d'une  force  électromotrice 
déterminée.  Le  Blanc,  qui  a  déterminé  expérimentalement  le 
minimum  de  force  électromotrice  nécessaire  pour  la  décomposi- 
tion d'un  certain  nombre  d'électrolytes,  a  obtenu  les  résultats  indi- 
qués dans  le  tableau  suivant  : 


ELECTROLYTES 


SO*Zn  . 
Br-'Zn.  . 
SO*Ni.  . 

crai    . 

(Az08)^Pb 


VOLTS 


2,35 
1,80 
2,09 
1,«5 
1,52 


ELECTROLYTES 


AzO^Ag 

SO^Cd 

Gl^Cd. 

SO*Co 

CTOo. 


0,70 
2,03 
1,08 
1,92 
«,78 


Si  donc  on  se  sert,  pour  l'électrolyse  de  ces  sels,  d'une  force 
électromotrice  inférieure  à  celle  des  chiffres  indiqués  ci -dessus, 
l'opération  électrolytique  ne  s'effectuera  que  très  irrégulièrement, 
quelquefois  pas  du  tout,  et  en  général  il  ne  se  séparera  du  métal 
contenu  dans  le  sel  que  des  quantités  insignifiantes  ou  impondé- 
rables de  matière.  Mais  une  fois  cette  force  électromotrice  atteinte, 
la  décomposition  du  sel  marchera  d'autant  plus  rapidement  que 
l'intensité  du  courant  ou  mieux,  la  densité  par  unité  de  surface, 
sera  plus  grande.  Nous  verrons  cependant  plus  loin  qu'il  estavan- 
tageux,  dans  la  plupart  des  cas,  d'employer  des  densités  de  cou- 
rant modérées,  si  l'on  veut  obtenir  des  produits  ayant  une  par- 
faite homogénéité. 
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Emploi  de  la  décharge  électrique  sous  forme  d'étincelles  pour 
la  préparation  des  composés  électrochimiques.  —  Lorsqu'on 
produit,  d'une  manière  quelconque,  une  différence  de  potentiel 
entre  les  deux  armatures  d'un  condensateur,  en  augmentant  gra- 
duellement la  tension,  il  arrive  un  moment  où,  la  rupture  se  pro- 
duisant, l'étincelle  se  traduit  par  un  trait  de  feu  accompagné 
d'un  bruit  sec  dû  à  l'ébranlement  du  milieu.  Cette  étincelle  porte 
différents  noms  suivant  Taspect  physique  sous  lequel  elle  se  pré- 
sente :  c'est  ainsi  qu'elle  peut  être  qualifiée  à'aigrette  lorsqu'elle 
possède  l'aspect  d'une  gerbe  lumineuse  ;  on  l'appelle  pluie  de  feu 
lorsqu'elle  est  formée  par  un  ensemble  de  petites  étincelles  se 
mouvant  avec  rapidité. 

Au  point  de  vue  de  sa  forme  et  de  sa  longueur,  l'étincelle  est  très 
variable  :  elle  est  presque  toujours  rectiligne  lorsqu'elle  se  pro- 
duit à  une  faible  distance  ;  elle  affecte  au  contraire  une  forme 
sinueuse  ou  en  zigzag  lorsque  la  distance  à  parcourir  est  grande. 
Pour  une  tension  déterminée,  la  longueur  de  Tétincelle  dépend 
de  la  forme  des  conducteurs  entre  lesquels  elle  éclate  et  de  la 
pression  du  gaz  à  l'intérieur  duquel  elle  prend  naissance.  C'est 
ainsi  que  si  Ton  fait  jaillir  l'étincelle  électrique  dans  un  milieu 
quelconque,  à  la  pression  ordinaire  ou  dans  un  milieu  1res  raré- 
fié, on  produira  des  effets  extrêmement  différents  dans  les  deux 
cas.  Par  la  compression  de  l'air,  il  y  a  diminution  de  la  distance 
explosive,  et  par  la  raréfaction,  il  y  a,  au  contraire,  accroissement 
de  la  longueur  de  l'étincelle  jusqu'à  une  limite  déterminée,  cette 
longueur  diminuant  ensuite  lorsque  le  minimum  de  pression  est 
atteint. 

Lorsqu'on  provoque  une  décharge  disruptive  dans  le  vide, 
c'est-à-dire  lorsqu'on  produit  le  retour  brusque  à  l'état  neutre  d'un 
système  de  corps  électrisés,  l'étincelle  cesse  complètement.  Mais 
si,  au  contraire,  la  décharge  s'effectue  dans  un  gaz  sous  pression 
constante,  entre  deux  électrodes  pointues,  l'étincelle  s'accroît  en 
longueur  beaucoup  plus  rapidement  que  la  différence  de  potentiel 
des  conducteurs.  11  n'y  a  donc  pas  un  rapport  constant  entre  ces 
deux  valeurs. 

La  manière  la  plus  simple  de  produire  des  aigrettes  lumineuses 
consiste  à  approcher  le  doigt  du  conducteur  d'une  machine  sta- 
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tique  ;  on  obtient  alors,  non  pas  une  étincelle  rectiligne  unique, 
mais  une  étincelle  consistant  en  un  trait  lumineux  irrégulier  qui  se 
résout,  en  éloignant  le  doigt,  en  une  série  d'étincelles  plus  minces, 
puis  se  transforme  en  une  sorte  de  faisceau  épanoui  de  fibres  lumi- 
neuses qui  constituent  précisément  Taigrette. 

Ce  phénomène  peut  être  mis  en  évidence  d'une  façon  bien  plus 
sensible,  en  munissant  Tun  des  conducteurs  d'une  machine  élec- 
trique en  activité,  de  pointes  ou  d'arêtes  aiguës.  Si  l'appareil  est 
placé  dans  l'obscurité,  on  voit  nettement  s'échapper  de  chaque 
pointe  une  aigrette  lumineuse  plus  ou  moins  colorée,  suivant  la 
nature  du  métal  constituant  le  conducteur,  et  l'on  perçoit  en  même 
temps  un  bruissement  particulier  ainsi  qu'un  mouvement  de  l'air, 
auquel  on  a  donné,  à  très  juste  titre,  le  nom  de  vent  électrique. 
•  On  peut  expliquer  ce  dernier  phénomène  en  admettant  que  les 
molécules  gazeuses  qui  s'électrisent  au  contact  de  chaque  pointe 
sont  rejetées  vers  les  conducteurs  voisins.  Nous  verrons  plus  loin 
comment  on  peut  passer  du  phénomène  de  l'étincelle  à  celui  de 
l'effluve  par  transition  insensible,  et  quelle  différence  il  y  a  entre 
les  actions  produites  par  ces  deux  catégories  de  phénomènes, 
malgré  leur  point  de  départ  semblable. 

Décharge  disruptive  dans  les  électrolytes.  —  Lorsqu'on  pro- 
voque dans  des  électrolytes  très  conducteurs  des  oscillations 
électriques  de  330  à  400  mètres  de  longueur  d'onde,  c'est-à- 
dire  vibrant  un  peu  moins  de  un  million  de  fois  par  seconde,  on 
constate  que  les  propriétés  de  ces  électi'olytes  sont  profondément 
modifiées.  Dans  des  conditions  convenables,  il  jaillit  des  étin- 
celles disruptives  extrêmement  puissantes  qui  montrent  que 
pour  des  oscillations  de  cet  ordre  de  fréquence,  l'électrolyte  se 
comporte  à  peu  près  comme  un  diélectique. 

D'après  MM.  Broca  et  Turchini,  on  ne  peut  pas  produire  d'étin- 
celles actives  dans  un  électrolyte  ;  mais  lorsqu'il  y  a  une  étincelle 
active  dans  le  circuit  et  que  la  distance  est  convenable,  il  s'en 
produit  également  dans  l'électrolyte  et  elle  présente  tous  les 
caractères  de  l'activité  :  elle  montre  nettement  qu'il  s'agit  bien 
là  d'un  phénomène  disruptif. 

Lorsqu'on  se  sert,  comme  électrolyte,  d'eau  acidulée,  les  boules 
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entre  lesquelles  doit  jaillir  rétincelle  ayant  2  centimètres  de  dia- 
mètre, Téclatement  ne  se  produit  que  lorsque  la  dilution  de  Tacide 
est  inférieure  à  1/40  environ;  pour  des  teneurs  plus  grandes  en 
acide  sulfurique,  la  fréquence  étant  celle  indiquée  plus  haut,  on 
ne  peut  obtenir  d'étincelle.  Mais  si  Ton  remplace  les  boules  métal- 
liques par  des  (ils  conducteurs,  les  conditions  de  Texpérience 
changent  totalement;  entre- deux  fils  de  cuivre  de  3  millimètres 
de  diamètre,  terminés  par  des  plans  perpendiculaires  à  l'axe,  le 
phénomène  se  produit  encore  pour  une  concentration  égale  à  1/7, 
et,  à  ce  moment,  Tétincelle  n'est  plus  bruyante  et  brillante  :  c'est 
une  petite  étincelle  maigre  et  de  couleur  rougeàtre. 

Si  l'on  diminue  peu  à  peu  la  quantité  d'acide  sulfurique  en  solu- 
tion de  manière  à  arriver  à  l'eau  pure,  le  phénomène  devient 
d'une  puissance  excessive.  Avec  de  petites  pointes  en  regard  à 
2  ou  3  millimètres  l'une  de  l'autre,  placées  dans  un  cristallisoir 
ayant  environ  15  centimètres  de  diamètre  et  rempli  d'eau  dis- 
tillée, on  provoque  l'éclatement  de  ce  cristallisoir  en  sept  ou  huit 
morceaux,  avec  projection  d'eau  à  une  grande  hauteur.  En  rem- 
plaçant l'acide  sulfurique  par  du  sulfate  de  cuivre,  on  obtient  entre 
les  deux  mômes  fils  de  cuivre  une  étincelle  extrêmement  bril- 
lante, même  pour  une  solution  de  sulfate  concentrée  à  24  p.  100. 

Au  cours  de  recherches  sur  cette  question,  M.  Johnson  a  agi 
un  peu  différemment,  en  faisant  usage  d'électrodes  à  la  Wollas- 
ton,  ce  qui  permet  de  faire  éclater  les  étincelles  d'une  électrode 
indépendamment  de  l'autre,  la  distance  explosive  étant  fournie 
par  le  gaz  dégagé  autour  de  la  pointe  de  platine  et  l'étincelle  se 
produisant  entre  cette  pointe  et  le  fluide.  Pour  produire  ces 
décharges,  M.  Johnson  a  employé  successivement  une  bobine 
d'induction,  un  transformateur  de  Tesla  et  enfin  un  résonateur 
de  Blondlot. 

Dans  ce  dernier  cas,  la  décharge  est  tout  entière  supprimée.  En 
se  servant  d'une  bobine  d'induction,  on  observe  que  le  dégage- 
ment des  gaz  hydrogène  et  oxygène,  provient  uniquement  du 
courant  induit  à  la  rupture  ;  mais  le  courant  induit  à  la  ferme- 
ture n'exerce  aucune  action  électrolytique  visible,  ce  que  Ton 
peut  du  reste  constater  facilement  en  fermant  et  en  interrompant 
le  circuit  primaire,  à  la  main.  Les  effets  éleclrolytiques  provoqués 
EscARD.  —  Industries  èlectrochimiques.  2 
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par  la  décharge  proviennent  évidemment  des  oscillations  dont  le 
courant  induit  est  accompagné,  mais  non  pas  d'une  action  alter- 
native des  deux  courants  induits. 

Au  lieu  d'avoir  recours  aux  appareils  puissants  que  nous 
venons  d'indiquer  pour  produire  des  décharges  dans  un  électro- 
lyte,  on  peut  utiliser  un  procédé  général  très  simple  qui  donne 
infailliblement  des  étincelles  dans  les  électrolytes  et  qui  consiste 
principalement  à  réduire  autant  que  possible  les  deux  surfaces  des 
conducteurs  métalliques  entre  lesquelles  passe  la  décharge  dans 
le  liquide  et  à  employer  un  des  modes  connus  de  la  décharge  élec- 
trique :  bouteilles  de  Leyde  et  machine  électrique  combinées  à  un 
excitateur  à  boules  et  à  un  excitateur  à  liquide. 

On  se  sert  de  deux  bouteilles  de  Leyde  isolées,  d'après  le  dis- 
positif indiqué  par  M.  Bagard,  et  on  relie  leurs  armatures  internes 
respectivement  aux  deux  pôles  d'une  machine  électrique  et  aux 
deux  branches  d'un  excitateur  à  boules  ordinaire,  qui  fonctionne 
dans  l'air.  Les  armatures  externes  sont  reliées  directement  aux 
branches  de  l'excitateur  à  liquide.  Grâce  à  la  conduction  du  liquide, 
ce  dernier  maintient  l'égalité  des  potentiels  de  ces  deux  armatures, 
lors  de  leur  charge  qui  est  relativement  lente.  Mais  lorsque  l'ex- 
citateur à  boules  est  réglé  pour  un  potentiel  explosif  suffisant, 
la  décharge  brusque  qui  tend  à  se  produire  entre  les  armatures 
externes,  lorsqu'il  éclate  une  décharge  entre  les  armatures  internes, 
ne  peut  plus  se  faire  par  simple  conduction  électrolytique  et  une 
étincelle  éclate  à  travers  le  diélectrique. 

Au  contraire,  avec  un  excitateur  à  surfaces  métalliques  très 
grandes,  non  isolées  du  liquide,  la  décharge  se  produit  unique- 
ment par  conduction,  grâce  à  la  grande  section  offerte  par  le 
liquide  au  flux  électrique.  L'excitateur  à  liquide  peut  donc  ôtre 
placé  dans  un  circuit  indépendant;  en  modifiant  la  distance 
explosive  de  l'excitateur  ordinaire  à  boules,  on  obtient  à  volonté 
des  étincelles  grêles  ou  des  étincelles  nourries,  très  lumineuses 
et  bruyantes  dans  le  liquide. 

Dans  les  solutions  les  plus  conductrices  de  sulfate  de  cuivre 
ou  d'acide  sulfurique,  la  distance  explosive  peut  être  portée  à 
3  millimètres  et  plus  ;  l'étincelle  a  une  coloration  qui  dépend 
naturellement  de  la  substance  dissoute  ;  par  exemple,  avec  une 
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solution  d'acide  sulfurique,  on  reconnaît  la  teinte  qui  caractérise 
une  décharge  à  travers  Thydrogëne. 

La  figure  5  représente  deux  photographies  d'étincelles  obtenues 
au  moyen  de  l'interrupteur  de  Caldwell.  Comme  on  le  sait,  cet 
interrupteur  présente  dans  ses  grandes  lignes  extérieures  beau- 


Fig.  5.  —  Photographies  d  étincelles  obtenues  au  moyen 
de  l'interrupteur  de  Caldwell. 

coup  de  points  communs  avec  celui  de  Wehnelt,  mais  il  a  sur  ce 
dernier  l'avantage  d*ôtre  plus  simple.  La  partie  supérieure  de  la 
figure  représente  une  étincelle  de  17  millimètres  de  longueur  et 
la  partie  inférieure  une  étincelle  ramifiée  de  20  millimètres.  Dans 
les  deux  cas,  la  fréquence  des  interruptions  était  de  200  à  250  envi- 
ron par  seconde. 


Emploi  de  l'effluve  pour  la  production  des  réactions  électro- 
chimiques. —  L'effluve  est  une  décharge  silencieuse  qui  se  pro- 
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duit  dans  un  milieu  gazeux,  sur  une  étendue  appréciable  et  sans 
chaleur  apparente  ;  dans  Tobscurité,  elle  se  manifeste  sous  l'as- 
pect d'une  faible  luminosité. 

Pour  montrer  le  véritable  caractère  de  cette  forme  curieuse  de 
la  décharge  électrique  et  son  rapport  avec  l'étincelle  proprement 
dite  et  l'aigrette,  prenons  l'appareil  connu  sous  le  nom  d'œuf  élec- 
trique, constitué  par  un  globe  de  verre  dans  lequel  on  peut  faire 
le  vide  et  où  deux  tiges  de  laiton  terminées  chacune  par  une  boule 
peuvent  être  approchées  ou  écartées  l'une  de  l'autre  et  faisons  le 
vide  dans  cet  appareil  à  i  ou  2  millimètres  au  moins,  après 
l'avoir  mis  en  communication  avec  les  deux  pôles  d'une  bobine 
d'induction  de  Ruhmkorff.  Nous  voyons  immédiatement  une  belle 
traînée  lumineuse  ou  lueur  se  produire  d'une  boule  à  l'autre  et 
qui  semble  se  diriger  dans  le  sens  du  pôle  positif  au  pôle  négatif 
de  l'œuf.  Le  pôle  positif  présente  d'ailleurs  plus  d'éclat  que  l'autre 
et  sa  lumière  est  rouge  de  feu  tandis  que  celle  du  négatif  est  faible, 
violacée  et  semble  se  prolonger  tout  le  long  de  la  tige  négative. 

Naturellement,  l'aspect  de  la  couleur  de  la  lueur  varie  avec  la 
nature  du  gaz  introduit  dans  l'œuf  et  son  degré  de  raréfaction. 
Dans  les  gaz  très  raréfiés,  la  lueur  proviendrait,  d'après  les  der- 
nières hypothèses  formulées  à  ce  sujet,  du  choc  des  molécules 
mises  en  mouvement  par  le  passage  de  la  décharge. 

Si  Ton  remplace  l'œuf  électrique  par  un  tube  dans  lequel  on  fait 
un  vide  presque  parfait  après  y  avoir  introduit  un  gaz  quelconque, 
mais  de  nature  connue,  les  deux  extrémités  du  tube  étant  termi- 
nées intérieurement  et  extérieurement  par  des  fils  de  platine  en 
relation  avec  les  deux  pôles  d'une  bobine  d'induction,  on  obtient 
une  lumière  d'un  caractère  spécial,  apparaissant  sous  forme  de 
couches  ou  zones  alternativement  brillantes  et  obscures  :  c'est  le 
phénomène  de  la  s;traiificalion. 

L'effluve  peut  être  obtenue  à  l'aide  des  diverses  sources  d'éner- 
gie électrique  connues  ;  on  peut  employer  la  pile  pour  obtenir 
une  différence  de  potentiel  constante,  la  machine  électrostatique 
pour  obtenir  une  différence  de  potentiel  variable  mais  toujours 
de  même  sens,  la  bobine  d'induction  ou  encore  le  courant  alter- 
natif fourni  par  un  transformateur  pour  produire  une  différence 
de  potentiel  alternative  et  variable. 
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Dans  le  cas  le  plus  simple  où  l'effluve  est  obtenue  à  Taide  d'une 
source  électrique  à  potentiel  constant,  les  caractères  de  Teffluve 
varient  encore,  suivant  un  certain  nombre  de  facteurs  dont  les 
principaux  sont  :  la  différence  de  potentiel,  la  pression  du  gaz, 
la  nature  et  la  distance  des  électrodes,  la  nature  du  gaz,  la  tem- 
pérature. 

M.  Bouty,  à  qui  la  science  française  doit  un  grand  nombre  de 
recherches  sur  cette  belle  question,  a  utilisé  dans  ses  essais,  des 
vases  en  verre  mince,  de  forme  plate  et  circulaire  ;  ces  vases 
étaient  disposés  horizontalement  entre  les  deux  lames  d'un  con- 
densateur chargé  à  l'aide  d'une  batterie  de  petits  accumulateurs 
pouvant  fournir  jusqu'à  15  000  volts.  Tout  l'appareil  était  entouré 
d'une  caisse  métallique  dans  laquelle  une  petite  ouverture  per- 
mettait d'examiner  l'effluve  dans  l'obscurité,  afin  de  pouvoir 
mieux  se  rendre  compte  des  phénomènes  produits. 

Après  avoir  étudié  l'action  de  la  décharge  silencieuse  sur  un 
grand  nombre  de  gaz,  parmi  lesquels  nous  ne  ferons  que  citer 
l'hydrogène,  l'azote  et  l'acide  carbonique,  ce  savant  a  constaté 
que,  dans  un  certain  nombre  de  cas  seulement,  on  peut  comparer 
la  décharge  sous  forme  d'effluves  à  la  décharge  sous  forme  d'é- 
tincelles, mais  que  l'effluve  conserve  un  caractère  particulier  dans 
un  grand  nombre  de  circonstances. 

Des  recherches  de  M.  Bouty,  il  ressort  d'une  façon  générale  que, 
pour  l'effluve  comme  pour  l'étincelle  ou  pour  l'arc  voltaïque,  il 
n'y  a  transport  d'électricité  que  s'il  y  a  transport  de  matière. 
Lorsque  les  électrodes  sont  métalliques,  les  molécules  qui  trans- 
portent les  charges  électriques  sont  elles-mêmes  métalliques  ; 
lorsque,  au  contraire,  un  diélectrique  est  interposé  entre  les  deux 
électrodes,  le  transport  de  la  matière  se  limite  à  un  échange 
entre  les  gaz  libres  et  la  couche  gazeuse  adhérente  au  diélectrique. 

Lorsqu'on  utilise  l'effluve  pour  produire  des  combinaisons  endo- 
thermiques,  on  doit  avoir  recours  à  des  dispositifs  particuliers 
permettant  d'opérer  à  basse  température  et  de  soustraire  les  com- 
binaisons à  l'action  directe  des  électrodes.  Jusqu'à  ce  jour,  les 
rendements  pratiques  obtenus  dans  ces  conditions  sont  extrôtne- 
ment  faibles  dans  la  plupart  des  cas,  car  ils  ne  dépassent  généra- 
lement pas  2  à  3  p.  100. 
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Les  recherches  de  M.  Albert  Nodon  sur  ce  sujet  permettent 
cependant  de  supposer  que  les  rendements  de  Teffluve  peuvent 
être  augmentés  dans  de  fortes  proportions  lorsqu'on  soustrait  les 
masses  gazeuses  à  Faction  décomposante  des  électrodes,  au 
moyen  d'une  cloison  poreuse.  En  utilisant,  par  exemple,  des 
cloisons  en  tissu  poreux  d'amiante,  au  milieu  desquelles  circulent 
les  gaz  à  eflluver,  on  soustrait  ces  gaz  à  l'ionisation  des  électrodes 
et  à  l'élévation  de  température  qui  se  manifeste  à  leur  surface  ;  on 
évite  aussi  de  cette  manière  les  décompositions  inverses  qui 
abaissent  toujours  les  rendements. 

On  obtient  également  de  bons  résultats  en  effectuant  la  décharge 
électrique  lente  au  sein  môme  des  gaz  à  combiner  en  présence 
d'électrodes  liquides  sur  lesquelles  se  fixent  les  combinaisons  chi- 
miques. Si  Ton  choisit  convenablement  la  nature  des  électrodes 
liquides,  de  façon  à  former  des  combinaisons  liquides  ou  solides 
avec  les  produits  effluves,  on  favorise  de  même  dans  une  large 
mesure  le  fonctionnement  de  l'appareil. 

Électrolyse  sous  pression.  —  M.  Etard  a  imaginé  un  appareil 
destiné  à  Téleclrolyse  sous  pression  et  qui  se  compose  d'un  tube 
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Fig.  6.  —  Appareil  de  M.  Etard  pour  Télectrolyse  sous  pression. 

en  acier  T  (fig.  6)  de  4  centimètres  environ  de  diamètre  extérieur, 
de  2  centimètres  de  diamètre  intérieur  et  de  65  centimètres  de 
longueur.  A  ses  deux  extrémités,  il  est  fermé  par  des  bouchons  à 
vis  B  et  B'  ;  Tuu  de  ces  bouchons,  B^  est  traversé  par  un  fil  de 
platine  servant  d'électrode  E,  dont  l'isolement  par  rapport  à  la 
masse  de  l'appareil  est  assuré  au  moyen  d'une  pièce  tronconique  P. 
en  émail.  Ce  fil  est  maintenu  à  une  certaine  distance  du  tube  T, 
qui  constitue  la  seconde  électrode,  au  moyen  de  perles  L  en 
émail  isolant. 

Pour  assurer  la  circulation  des  liquides,  on  se  sert  d'un  dispositif 
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spécial,  constitué  par  deux  tubes  /  et  T',  vissés  dans  le  tube  prin- 
cipal; ces  tubes  sont  munis  de  robinets  à  pointeau  ^j,  garnis  de 
presse-étoupes  I  et  pouvant  être  manœuvres  par  une  roue  R  ;  les 
tubes  H  et  F  communiquent  avec  un  appareil  à  pression  et  avec 
uu  récipient  destiné  à  recueillir  le  liquide  électrolysé.  Un  ajutage, 
A  communique  avec  un  manomètre,  servant  à  mesurer  la  pression 
à  Tintérieur  de  l'appareil,  par  l'intermédiaire  du  tube  G.  Une 
enveloppe  G  permet,  en  outre,  de  maintenir  l'appareil  à  une  tem- 
pérature déterminée,  par  un  dispositif  quelconque,  tel  qu'un  bain 
d'huile,  un  bain  d'air,  etc.  Enfin  trois  tubes  0  servant  à  intro- 
duire des  thermomètres  au  commencement  ou  en  cours  de  l'expé- 
rience permettent  de  se  rendre  compte  à  chaque  instant  de  Ja  tem- 
pérature de  Félectrolyte. 

Variations  de  la  résistance  d*un  électrolyte  dans  un  champ 
magnétique.  —  D'après  M.  Bagard,  la  résistance  d'un  conducteur 
liquide  varie  dans  un  champ  magnétique.  Pour  étudier  cette 
variation,  on  donne  à  la  partie  du  conducteur  qui  se  trouve  dans 
le  champ  la  forme  d'un  anneau  engendré  par  la  révolution  d'un 
rectangle  autour  d'un  axe  parallèle  à  l'un  de  ses  côtés  et  l'on 
fait  coïncider  cet  axe  avec  celui  de  l'électro-aimant .  De  plus, 
cet  anneau,  interrompu  sur  une  petite  longueur,  se  raccorde 
à  ses  deux  extrémités  avec  deux  tubes  contenant  le  même 
liquide  que  lui.  Aux  extrémités  opposées  de  ces  tubes,  on  fixe 
de  larges  électrodes  destinées  à  amener  le  courant  dans  l'élec- 
trolyte. 

Les  électrodes  étant  reliées  aux  deux  pôles  d'une  batterie  d'ac- 
cumulateurs, on  observe  l'intensité  au  moyen  d'un  galvanomètre 
mis  en  dérivation -sur  une  faible  résistance  prise  dans  le  circuit;, 
un  galvanomètre  Deprez-d'Arsonval  convient  très  bien  pour  cette 
opération. 

Ceci  étant  dit,  prenons  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  de 
0,25  molécules-grammes  de  ce  sel  par  litre  d'eau  et  constituons 
l'anneau  liquide  par  une  couronne  circulaire  ayant  un  diamètre 
moyen  de  44  millimètres,  une  largeur  de  14  millimètres  et  une 
épaisseur  de  7  millimètres.  Plaçons-le  dans  le  champ  d'un  élec- 
tro-aimant de  Faraday,  au  milieu  de  l'espace  compris  entre  deux 


2fc  LES  INDUSTRIES  ELECTROCHIMÏQUES 

surfaces  polaires  cylindriques  de  7  centimètres  de  diamètre,  dis- 
tantes de  1  centimètre. 

Avant  d'exciter  Télectro-aimant,  on  fait  passer  dans  Télectro- 
lyte,  pendant  plusieurs  heures,  le  courant  de  20  accumulateurs, 
puis  on  établit  un  champ  d'environ  5  000  unités  C  G.  S.  Le  g^al- 
vanomètre  accuse  alors  une  augmentation  brusque  de  la  résis- 
tance du  conducteur  liquide,  égale  à  0,0094  de  sa  valeur  primitive, 
lorsque  le  sens  du  champ  est  tel  que  Faction  électromagné- 
tique exercée  sur  le  courant  soit  centripète  et  h  0,0140  de  cette 
môme  valeur  pour  le  sens  opposé.  Les  mômes  elfets  ont  lieu 
lorsqu'on  inverse  le  sens  du  courant  dans  Tanneau. 

Ainsi  donc  et  d'une  manière  générale,  la  résistance  de  lanneau 
liquide  augmente  lorsqu'on  établit  le  champ  et  cette  augmen- 
tation est  plus  grande  quand  la  force  électromagnétique  est 
centrifuge  que  lorsqu'elle  est  centripète.  D'après  Bagard,  la 
déviation  des  lignes  de  flux  observée  dans  les  lames  liquides 
semble  due  à  une  action  directe  de  l'aimant  sur  le  courant,  ou 
mieux  sur  les  ions  qui  le  transportent,  déterminant  une  défor- 
mation des  trajectoires  des  ions,  dans  des  milieux  de  résistivité 
constante  et  uniforme. 

Cette  augmentation  de  résistance  d'un  électrolyte  est  du  reste 
conforme  à  la  théorie  des  actions  électromagnétiques,  l'aimant 
exerçant  réellement  sur  l'élément  de  courant  lui-même  une 
action  conforme  à  la  règle  d'Ampère.  En  effet,  d'une  part,  quel 
que  soit  le  sens  du  champ  magnétique,  le  déplacement  des  lignes 
de  flux  résultant  de  cette  action  doit  avoir  pour  effet  de  réduire  la 
section  du  flux  dans  l'anneau,  d'où  une  première  cause  d'aug- 
mentation de  la  résistance.  D'autre  part,  la  longueur  moyenne 
des  lignes  du  flux  doit  ôtre  plus  grande  lorsque  l'action  électro- 
magnétique est  centrifuge  que  lorsqu'elle  est  centripète  ;  de  là, 
une  nouvelle  cause  de  la  variation  de  la  résistance  qui,  de  ce 
fait,  doit  naturellement  augmenter  dans  le  premier  cas  et  diminuer 
dans  le  second. 

Ainsi  donc,  la  résultante  de  ces  deux  effets  doit  être,  comme  le 
montre  du  reste  l'expérience,  une  augmentation  de  résistance  du 
liquide  électrolytique,  différente  simplement  suivant  le  sens  du 
champ  magnétique. 
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Emploi  du  courant  alternatif  pour  la  production  des  réactions 
électroly tiques.  —  Jusqu'à  ces  dernières  années,  on  s'était  pres- 
que uniquement  servi  de  courant  électrique  continu  pour  produire 
des  réactions  électrocliimiques  et  l'on  a  môme  souvent  répété 
que  Télectrolyse  ne  peut  avoir  lieu  si  Ton  substitue  au  courant 
continu  le  courant  alternatif.  Les  récents  travaux  de  Brochet  et 
Petit  sur  cette  importante  question  ont  cependant  montré  que 
Télectrolyse  par  courant  alternatif  est  parfaitement  possible,  mais 
qu'il  convient  d'employer  pour  cela  des  dispositifs  appropriés  aux 
réactions  que  l'on  veut  produire. 

Le  Blanc  et  Schick,  qui  ont  étudié  la  dissolution  de  certains 
métaux  et  particulièrement  celle  du  cuivre  dans  le  cyanure  de 
potassium,  sous  Tinfluence  du  courant  alternatif,  en  faisant  varier 
la  fréquence  par  minute  de  0,S  à  20000,  ont  montré  que  le  ren- 
dement, presque  quantitatif  au  début,  tendait  ensuite  vers  zéro. 
MM.  Brochet  et  Petit  de  leur  côté,  comparant  l'effet  du  courant 
sinusoïdal  au  courant  produit  dans  l'expérience  précédente  en 
changeant  périodiquement  le  sens  d'un  courant  continu  à  l'aide 
d'un  commutateur,  ont  répété  les  essais  de  Le  Blanc  et  Schick 
et  ils  ont  trouvé  des  résultats  analogues  aux  leurs,  à  cette  diffé- 
rence près  que  les  derniers  rendements,  du  môme  ordre  de  gran- 
deur, étaient  cependant  plus  faibles. 

Cherchant  l'application  du  courant  alternatif,  MM.  Brochet  et 
Petit  ont  déterminé  la  limite  de  solubilité  du  cuivre,  laquelle  cor- 
respond à  1  molécule-gramme  pour  8  molécules-grammes  de 
cyanure  de  potassium.  La  réaction  qui  se  passe  dans  ce  cas  est 
la  suivante  : 

2Gii  +  8KGy  +  2fP0  ==  Gu^Gj»,  6KGy  +  2K0IÏ  +  2EI. 

On  peut  ainsi  obtenir  en  abondance  du  cyanure  de  cuivre  et  de 
potassium  répondant  à  la  formule  ci-dessus.  Quant  au  rende- 
ment, il  ne  baisse  que  lentement  et  c'est  seulement  lorsque  le 
liquide  est  saturé  de  cuivre  que  la  chute  est  brusque.  On  peut 
donc  admettre  que  le  courant  sinusoïdal  active  la  dissolution  du 
cuivre  dans  le  cyanure  de  potassium  et  qu'il  permet  de  réaliser 
pratiquement  la  formation  d'un  sel  déterminé. 

Le  zinc  et  le  nickel  se  comportent  de  la  même  façon  et  per- 
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mettent  d'arriver  à  un  sel  double  de  la  forme  M  Cy^  2  K  Cy. 
Certains  autres  métaux,  tels  que  l'argent,  le  mercure,  le  plomb, 
le  cadmium,  ne  donnent  sensiblement  rien. 

Phénomènes  de  réduction  produits  par  Taction  des  courants 
alternatifs.  —  Influence  de  la  nature  des  électrodes.  —  Un  cou- 
rant alternatif  dirigé  dans  des  solutions  de  certains  sels  produit 
une  réduction  plus  ou  moins  complète  du  sel  dissous,  lorsque  ce 
sel  est  réductible.  Mais,  en  règle  générale,  ce  phénomène  de  réduc- 
tion ne  s'accomplit  que  si  Ton  emploie  des  électrodes  facilement 
oxydables  ;  il  paraît  dépendre  dans  une  certaine  mesure  de  la 
nature  de  celles-ci  comme  aussi  de  la  densité  du  courant  et  de  sa 
fréquence,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin.  En  effet,  avec  une 
faible  densité  de  courant,  il  se  produit  uniquement  le  phénomène 
de  dissolution  des  électrodes,  mais  il  n'y  a  pas  de  réduction  élec- 
trolytique.  Au  contraire,  avec  une  densité  élevée,  il  y  a  à  la  fois 
dissolution  des  électrodes  et  en  même  temps  réduction  plus  com- 
plète du  composé  dissous.  Le  métal  provenant  de  l'attaque  de  ces 
électrodes  se  dépose  à  l'état  d'oxyde  ou  d'hydrate  et  l'électrolyse 
passe  à  son  maximum  d'oxydation. 

Si,  par  exemple,  nous  électrolysons  une  solution  d'alun  ferrique 
avec  des  électrodes  de  platine,  la  quantité  de  fer  réduite  par  Tac- 
lion  du  courant  alternatif  est  toujours  très  faible,  et,  à  la  surface 
des  électrodes,  on  constate  la  présence  d'un  dépôt  de  noir  de  pla- 
tine. Mais  si  nous  substituons  au  platine  un  autre  métal  tel  que  le 
plomb,  l'aluminium  ou  le  cadmium,  la  réduction  devient  plus 
forte  dans  un  même  temps,  et  elle  est  presque  quantitative  avec 
des  électrodes  de  fer. 

MM.  Pearce  et  Couchet,  à  qui  Ton  doit  ces  déterminations,  ont 
également  établi  que  les  nitrates  alcalins  sont  de  même  réduits 
en  nitrites,  dans  une  proportion  qui  varie  aussi  avec  la  nature 
des  électrodes  et  la  densité  du  courant.  Le  rendement  est  quan- 
titatif avec  des  électrodes  de  cadmium  et  de  zinc,  tandis  qu'il 
tombe  à  une  valeur  presque  nulle  avec  des  électrodes  de  fer,  de 
cuivre  ou  de  charbon. 

Un  grand  nombre  d'autres  composés  paraissent  de  même  se 
comporter  d'une  façon  analogue  sous  l'action  du  courant  al  ter- 
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natif  :  les  sels  cuivriques  sont  ainsi  réduits  à  l'état  de  sels  cuivreux 
et  les  sels  mercuriques  à  l'état  de  sels  raercureux.  Enfin  certains 
composés  organiques  liquides  sont  également  réduits  ;  nous  ne 
citerons  que  le  cas  de  la  nitrobenzine,  qui  est  facilement  trans- 
formée en  sel  d'aniline. 

Influence  de  la  fréquence  et  de  la  densité  de  courant  dans  l'élec- 
trolyse  par  courant  alternatif.  —  Les  premières  recherches  sur 
Télectrolyse  par  courant  alternatif,  effectuées  par  de  la  Rive,  ont 
prouvé  que  la  quantité  de  produits  formés  aux  électrodes  diminuait 
rapidement  lorsqu'on  augmentait  la  fréquence  ;  cette  constatation 
a  été  depuis  confirmée  par  tous  ceux  qui  se  sont  occupés  de  cette 
question.  MM.  Brochet  et  Petit  ont  de  même  montré  plus  récem- 
ment que  certains  métaux  tels  que  le  fer  et  le  platine,  employés 
comme  anodes,  présentaient  sous  l'influence  d'une  série  de  cou- 
rants alternativement  positifs  et  négatifs,  un  maximum  de  disso- 
lution pour  une  fréquence  déterminée. 

Pour  étudier  cette  influence  de  la  fréquence,  on  peut  se  servir 
d'une  commutatrice  à  excitation  séparée  dont  on  fait  varier  la 
vitesse  en  agissant  sur  la  tension  aux  bornes  de  l'induit  ;  on 
peut  ainsi  employer  des  courants  dont  la  fréquence  est  com- 
prise entre  sept  et  cent  périodes  par  seconde,  dans  le  dispo- 
sitif d'expérience  utilisé.  MM.  Brochet  et  Petit  ont  effectué  ces 
expériences  dans  des  conditions  identiques,  en  se  servant  de  tiges 
de  métaux  différents,  avec  une  intensité  de  1  ampère,  correspon- 
dant à  une  densité  de  courant  de  20  ampères  par  décimètre  carré 
environ. 

On  peut  ainsi  constater  que  le  cuivre  se  dissout  d'autant  moins, 
dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium  à  4  molécules- 
grammes  par  litre,  que  la  fréquence  est  plus  élevée  (fig.  7).  Mais 
tous  les  métaux  ne  se  comportent  pas  de  la  môme  façon;  le  fer 
présente  un  maximum  très  net.  Pour  le  platine,  on  peut  admettre 
que,  dans  les  limites  des  expériences  indiquées,  la  dissolution  de  ce 
métal  augmente  d'une  façon  régulière  au  fur  et  à  mesure  que  l'on 
élève  la  fréquence.  Le  nickel  et  le  cobalt  passent  par  un  maximum 
très  net,  compris  entre  10  et  20  périodes  par  seconde.  Si  l'on 
étudie  comparativement  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  plomb, 
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on  constate  qu'entre  7  et  100  périodes  par  seconde,  l'effet  de  la 
fréquence  est  à  peu  près  insensible. 

Fin  répétant  ces  expériences  dans  le  but  de  déterminer  Tin- 
fluence  de  la  densité  de  courant  dans  Télectrolyse  par  courant 
alternatif,  on  arrive  k  des  résultats  non  moins  intéressants  et  aussi 
inattendus  que  dans  l'étude  de  l'influence  de  la  fréquence.  Pour 
effectuer  ces  essais,  on  peut  se  servir  de  nickel  en  choisissant  une 
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Fig,  7.  —  Dissolution  de  quelques  métaux  dans  le  cyanure  de  potassium 
sous  l'action  du  courant  alternatif.  Influence  de  la  fréquence. 


intensité  uniforme  de  1  ampère,  la  durée  de  l'expérience  étant  de 
quinze  minutes  ;  le  rapport  du  poids  de  métal  dissous  dans  le 
cyanure  do  potassium  au  poids  théorique  de  0,246  gr.  donne  le 
rendement  correspondant. 

Si  Ton  calcule  d'abord  les  rendements  en  fonction  de  la  fré- 
(jueiice  pour  diverses  densités  de  courant,  on  remarque  que  le  phé- 
nomène se  comporle  de  deux  façons  différentes  suivant  la  densité 
de  courant  employée.  Au-dessous  d'une  valeur  limite  correspon- 
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dant  à  7  ampères  par  décimètre  carré  environ,  le  rendement,  très 
élevé  au  début,  décroît  ensuite  dès  que  Ton  augmente  la  fréquence, 
et  la  chute  est  d'autant  plus  brusque  que  la  densité  de  courant  est 
plus  faible.  Au-dessus  de  la  valeur  limite,  le  rendement,  d'abord 
très  faible,  s'accroît  et  passe  par  un  maximum  d'autant  plus  élevé 
et  correspondant  à  une  fréquence  d'autant  plus  grande  que  la  den- 
sité de  courant  est  elle-même  plus  élevée. 

Si  Ton  étudie  maintenant  la  variation  du  rendement  en  fonc- 
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Fig.  8.  —  Electrolyse  par  courant  alternatif.  Variation  du  rendement  en  fonction 
de  la  densité  du  courant  pour  différentes  fréquences  (nickel). 


tion  de  la  densité  de  courant  pour  diverses  fréquences,  on  constate 
qu'au-dessous  de  100  "périodes  par  seconde,  le  rendement  s*élève 
brusquement  (fig.  8),  passe  ensuite  par  un  maximum  et  décroît 
d'autant  plus  rapidement  que  la  fréquence  est  plus  basse. 

Mais  il  est  curieux  de  remarquer  que  le  rendement,  dans  les 
expériences  précédentes,  tend  vers  une  valeur  nulle  lorsque  la  fré- 
quence diminue  et  que  la  densité  de  courant  augmente  ;  en  effet, 
une  anode  de  nickel  se  dissout  quantitativement  dans  le  cyanure 
de  potassium  ;  si  l'on  augmente  la  densité  de  courant,  le  rendement 
diminue,  mais  tend  vers  une  limite  de  80  p.  100  environ.  Il  y  a 
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là  une  anomalie  assez  curieuse,  le  courant  continu  étant  néces- 
sairement identique  au  courant  alternatif  de  fréquence  nulle. 

Matériel  d'électrochimie.  —  Usines  génératrices  et  usines 
électrochimiques .  —  L'installation  d'une  usine  électrochimique 
demande  la  connaissance  d'une  multitude  de  facteurs  de  grande 
importance  et  il  est  indispensable,  pour  arriver  à  un  prix  de  revient 
raisonnable  des  produits  fabriqués,  de  savoir  tirer  parti  de  toutes 
les  circonstances  capables  de  l'abaisser  à  sa  plus  faible  valeur. 
C'est  pour  cette  raison  que  l'emploi  des  chutes  d'eau  dans  le  voi- 
sinage des  usines  électrochimiques  rend  de  réels  services  aux 
industriels,  pourvu  toutefois  qu'ils  connaissent  les  procédés  per- 
mettant de  l'utilisa'  de  la  façon  la  plus  économique. 

D'après  M.  Côte,  le  problème  de  la  meilleure  utilisation  d'une 
chute  d'eau  consiste  à  calculer  le  rapport  qui  existe  entre  Taccrois- 
sement  des  frais  à  supporter  pour  rendre  l'histallation  apte  à  l'uti- 
lisation du  terme  variable  de  la  puissance,  c'est-à-dire  celui 
qui  dépend  de  la  différence  des  débits  moyen  et  minimum  et  la 
durée  de  cette  variation  ;  il  faut  de  même  connaître  la  valeur  de  ce 
terme.  D'une  manière  générale,  les  basses  chutes,  celles  dont  les 
chevaux  permanents  coûtent  cher,  ont  besoin  d'une  utilisation 
aussi  constante  que  possible  de  leur  puissance  :  elles  seront  donc 
spécialement  destinées  à  l'alimentation  des  services  publics,  aux 
transports  d'énergie  pour  lumière,  etc.  Au  contraire,  les  chutes 
d'eau  élevées  peuvent  rendre  un  double  service  :  leurs  chevaux 
permanents  auront  les  mômes  emplois  que  ceux  des  basses  chutes, 
mais  leurs  chevaux  périodiques,  c'est-à-dire  ceux  correspondant  à 
la  période  variable  du  régime  de  la  chute,  pourront  convenir  par- 
faitement aux  applications  électrochimiques,  quelle  que  soit  la 
nature  de  ces  dernières.  Ordinairement,  du  reste,  l'électrochimie 
constitue  le  principal  débouché  de  leur  travail. 

A  l'appui  de  ces  considérations  très  succinctes  sur  le  rôle  de 
l'énergie  hydraulique  en  électrochimie,  nous  pouvons  citer  un 
exemple  pratique  emprunté  à  la  région  du  Dauphiné.  On  a  cons- 
truit, il  y  a  peu  d'années,  à  Livet  (Isère),  une  usine  pouvant  se 
classer  parmi  celles  qui  utilisent  des  chutes  de  hauteur  et  de  débit 
moyens,  puisqu'elle  réalise  une  différence  de  niveau  de  60  mètres 
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et  qu'elle  possède  un  débit  de  12  à  25  mètres  cubes  d'eau.  Cette 
usine  possède  des  turbines  puissantes  et,  du  collecteur  de  ces 
turbines,  partent  cinq  prises  qui  alimentent  autant  de  groupes 
électrogènes  d'une  puissance  individuelle  de  1  250  chevaux  et  deux 
petites  unités  de  175  chevaux  pour  Texcitation  des  génératrices  et 
l'éclairage  des  bâtiments.  Les  turbines,  à  axe  horizontal,  sont  du 
type  centripète,  à  débit  constant  et  à  aspiration,  et  les  généra- 
trices sont  des  alternateurs  à  induit  fixe  et  à  inducteur  tournant 
à  16  pôles,  donnant  du  courant  monophasé  à  70  volts  et  46,6 
périodes. 

Ce  matériel  électrogène  est  consacré  à  Télectrométallurgie,  par 
la  Société  Keller,  Leleux  et  C***  qui  fabrique  principalement  des 
ferro-alliages.  Une  autre  partie  de  la  force  hydraulique,  encore 
inutilisée  incomplètement,  doit  alimenter  la  ville  de  Grenoble.  La 
puissance  à  fournir  à  cette  ville  est  voisine  de  7  000  chevaux, 
empruntés  à  la  chute  dans  ce  qu'elle  est  capable  de  produire  en 
plus  basses  eaux. 

A  l'usine  de  Rheinfelden,  située  sur  les  chutes  du  Rhin,  on  peut 
cependant  utiliser,  contrairement  au  principe  de  la  meilleure  utili- 
sation des  chutes  hydrauliques,  une  basse  chute  qui  fait  à  la  fois, 
dans  d'excellentes  conditions  économiques,  du  transport  de  force 
et  de  l'électrochimie.  Mais  il  convient  de  faire  remarquer  que 
cette  usine  se  trouve  dans  une  situation  exceptionnelle  sous  le 
rapport  du  prix  de  revient  du  cheval-an,  ce  qui  lui  a  permis  d'éta-. 
blir  des  tarifs  très  rémunérateurs  pour  la  partie  de  son  énergie 
qu'elle  cède  sous  forme  de  force  motrice  et  d'éclairage,  et  de  livrer 
à  bon  marché  le  courant  pour  Télectrochimie. 

L'usine  est  alimentée  par  une  chute  obtenue  au  moyen  d'un 
barrage  établi  en  travers  du  Rhin,  à  un  kilomètre  en  amont  ;  ce 
barrage  a  198  mètres  environ  de  longueur  et  il  forme  déversoir. 
Le  canal,  large  de  80  mètres,  présente  une  pente  régulière  de 
60  centimètres  sur  la  totalité  de  sa  longueur  qui  est  de  1  kilomètre  ; 
la  profondeur  de  l'eau  y  varie  de  3,70  m.  en  basses  eaux,  à  5,30  m, 
en  hautes  eaux .  Du  canal ,  l'eau  arrive  dans  vingt  chambres 
munies  chacune  de  deux  portes  tournantes  et  qui  renferment  deux 
turbines  calées  sur  un  même  arbre  vertical  et  faisant  ensemble 
840  chevaux  au  minimum,  ce  qui  donne  pour  toute  l'usine  une 
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puissance  de  16  800  chevaux  environ.  Comme  machines  électri- 
ques, on  compte  vingt  génératrices  à  axe  vertical,  toutes  accou- 
plées directement  aux  turbines.  Pour  Télectrochimie,  il  y  a  six 
génératrices  à  courant  continu  donnant  90  volts  et  6  000  ampères 
à  la  vitesse  de  55  tours  par  minute.  En  plus  de  ces  machines, 
deux  dynamos  de  155  volts  et  4  000  ampères,  tournant  à  68  tours 
par  minute,  alimentent  une  fabrique  de  soude  électrolytique  ;  de 
même,  quatre  génératrices  de  130  à  140  volts  et  4500  ampères, 
tournant  à  la  vitesse  de  68  tours  par  minute,  fournissent  du  cou- 
rant continu  à  l'usine  électrochimique  badoise  de  la  «  Greisheim 
Electron  »,  située  à  proximité  (150  mètres  environ)  et  qui  fabrique 
du  carbure  de  calcium  et  de  Thypochlorite  de  chaux.  Le  courant 
de  ces  douze  machines  est  employé  directement  aux  opérations 
électrochimiques  par  les  usines  auxquelles  il  est  destiné. 

Quant  au  matériel  électrique  destiné  au  transport  d'énergie,  il 
se  compose  de  trois  génératrices  triphasées  donnant  6800  volls 
et  59  ampères  à  la  vitesse  de  55  tours  par  minute  et  de  cinq  géné- 
ratrices triphasées  de  6  800  volts  et  59  ampères,  tournant  à 68  tours 
par  minute.  Grâce  à  un  réseau  de  distribution  convenablement 
installé,  le  courant  de  ces  huit  machines,  distribué  dans  la  région 
sous  forme  de  force  motcice  ou  de  lumière,  est  tranaformé  en  un  cou- 
rant à  faible  tension  qui  sert  directement  aux  nombreuses  usines 
de  tissage,  teinturerie,  imprimerie,  falmques  de  pâte  de  bois,  etc., 
.  situées  dans  le  secteur  du  réseau  électrique  de  Rheinfelden. 

Comme  on  le  voit  par  ces  deux  exemples,  chaque  installation 
hydro-électrique  en  vue  de  Télectrochimie  et  de  la  production  du 
courant  électrique  pour  transport  de  force,  demande  à  être  étudiée 
k  fond  avant  d'être  décidée.  La  hauteur  de  la  chute,  son  débit, 
son  emplacement,  le  voisinage  de  l'usine  près  des  grands  centres 
industriels,  sont  autant  de  facteurs  qu'il  convient  de  déterminer 
avec  une  parfaite  exactitude,  si  l'on  veut  tirer  de  cette  chute  le 
meilleur  parti  possible  quant  à  son  rendement  et  à  l'économie  des 
transformations  qu'elle  subit  avant  d'être  directement  utilisable. 

Dynamos  à  courant  continu  pour  opérations  électrochimiques. 
—  L'emploi  du  courant  alternatif  en  électrochimie  n'étant  pas 
encore  sorti  du  domaine  du  laboratoire,  on  a  toujours  recours  aux 
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machines  électriques  à  courant  continu  pour  produire  les  réac- 
tions d'électrolyse.  Ces  machines  méritent  une  étude  particulière 
de  la  part  des  fabricants,  car  elles  ont  à  remplir  un  rôle  assez 
délicat  et  doivent  se  plier  à  un  grand  nombre  d'exigences  de  la 
part  des  composés  qu'elles  ont  à  électrolyser.  En  général,  elles 
sont  massives  et  solidement  construites,  étant  donné  qu'elles 
doivent  fournir  un  courant  de  faible  voltage  sous  un  grand 
nombre  d'ampères  et  qu'elles  sont  sans  cesse  exposées  à  être 
détériorées  par  les  vapeurs  émises  des  bains  électrolytiques, 
lorsqu'elles  se  trouvent  à  proximité  de  ces  bains,  par  suite  d'un 
emplacement  trop  restreint. 

Sans  refaire  ici  la  théorie  complète  de  la  machine  dynamo  à 
courant  continu,  nous  rappellerons  que  dans  une  telle  machine, 
on  a  généralement  à  considérer  trois  parties  :  l'inducteur,  Tinduit 
et  le  collecteur.  Le  courant  électrique  est  produit  par  la  rotation 
de  l'induit  en  présence  de  l'inducteur,  et  le  collecteur  sert  à  le 
recueillir. 

L'inducteur,  dont  la  forme  peut  varier  à  rinfini,  se  compose  en 
principe  d'un  gros  électro-aimant  en  fer  à  cheval,  excité  par  un 
courant  auxiliaire  circulant  dans  les  bobines  qui  entourent  les 
noyaux.  Les  pièces  polaires,  qui  entourent  Tinduit  sans  le  toucher 
sont  évidées  suivant  deux  demi-cylindres  de  manière  à  loger 
celui-ci  qui  affecte  lui-même  la  forme  extérieure  d'un  cylindre 
mobile  autour  d'un  axe.  Entre  l'induit  et  les  pièces  polaires,  il 
n'existe  qu'un  intervalle  de  quelques  millimèti^es,  juste  suffisant 
pour  éviter  tout  contact  entre  les  parties  fixes  et  les  parties 
mobiles,  pendant  le  fonctionnement  de  la  machine. 

Le  collecteur,  qui  est  monté  sur  le  même  axe  que  l'anneau, 
n'est  pas,  comme  ce  dernier,  compris  entre  les  pièces  polaires, 
mais  il  s'avance  hors  des  électro-aimants.  Il  se  compose  essen- 
tiellement d'un  certain  nombre  de  lames  de  cuivre  séparées  les 
unes  des  autres  par  des  feuilles  de  mica  et  isolées  également  de 
l'axe  par  une  bague  de  bois.  A  sa  surface,  s'appuient  constam- 
ment deux  balais  conducteurs  constitués  par  de  la  toile  métallique 
ou  du  charbon  graphitique,  destinés  à  recueillir  le  courant  de  la 
machine  et  à  l'envoyer,  grâce  à  des  câbles  conducteurs,  dans  les 
bacs  à  électrolyse. 

EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  3 


3^  LES  INDUSTRIES  ÉLECTllêCHIMIQUES 

On  distingue,  au  point  de  vue  delà  manière  dont  le  courant  est 
distribué  aux  inducteurs  dans  la  machine,  deux  catégories  princi- 
pales de  dynamos  à  courant  continu  :  celles  à  excitation  en  série 
et  celles  à  excitation  en  dérivation.  Lorsqu'on  combine  ces  deux 
modes  d'excitation  dans  une  même  machine,  on  a  alors  une 
dynamo  à  enroulement  mixte  ou  à  excitation  en  double  circuit. 

Comme  le  représente  la  figure  9,  les  maciiines  en  série  sont 


Fig.  9.  —  Dynamo  à  excitation 
en  série. 


Fig.  10.  —  Dynamo  à  excitation 
dérivée. 


celles  dans  lesquelles  les  fils  constituant  Tinduit,  Tinducteur  et 
le  courant  extérieur  forment  un  circuit  fermé.  Le  courant,  par- 
tant de  Tun  des  balais  B,  arrive  dans  Tenroulement  inducteur  EE, 
passe  ensuite  dans  le  circuit  extérieur  K^Kd  et  traverse  l'induit  A 
après  être  revenu  à  l'autre  l)alai  B,  en  constituant  bien  ainsi  un 
circuit  complètement  fermé  sur  lui-môme,  alors  même  que  la 
machine  est  en  marclie. 

L'inconvénient  principal  de  ces  machines  est  que,  si  par  hasard 
on  vient  à  inverser  le  sens  de  mouvement  de  l'induit  en  faisant 
tourner  celui-ci  dans  le  sens  contraire  à  celui  qui  convient  à  la 
machine,  on  inverse  par  cela  même  les  pôles  N  et  S  de  l'électro- 
aimant,  d'où  résulte  un  mauvais  fonctionnement  de  la  dynamo. 
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De  plus,  celle-ci  ne  démarre  bien  qu'avec  une  certaine  résistance 
extérieure;  avec  une  grande  résistance,  la  force  électromotrice 
produite  est  faible.  Dans  Télectrolyse  des  solutions  salines  ou 
acides,  il  se  produit  également  une  force  contre-électromotrice, 
qui,  la  machine  motrice  venant  à  faire  défaut,  donne  naissance 
à  un  courant  de  sens  contraire,  qui  entraîne  dans  la  dynamo  la 
perturbation  signalée  plus  haut  :  les  pôles  magnétiques  sont  ren- 
versés, la  cathode  devient  Tanode  et  la  marche  de  l'opération 
électroly tique  est  défectueuse. 

La  possibilité  évidente  du  renversement  des  pôles  de  l'induc- 
teur lors  de  l'électrolyse  et  la  nécessité  d'une  résistance  extrême- 
ment faible  rendent  les  maciiines  à  excitation  en  série  tout  à  fait 
impropres  à  l'électrolyse  ;  aussi  les  a-ton  abandonnées  presque 
totalement  aujourd'hui  pour  les  remplacer  par  les  dynamos  à 
excitation  en  dérivation. 

Dans  ces  dernières  (fig.  10),  le  courant  est  divisé  en  deux  cir- 
cuits h  partir  du  collecteur  ou  mieux  à  partir  des  balais;  l'un  va 
du  premier  balai  au  second  en  contournant  les  branches  de  Tai- 
mant  EE,  tandis  que  l'autre  va  du  deuxième  balai  au  premier  par 
le  circuit  extérieur  KdKd  ;  les  électro-aimants  et  le  circuit  exté- 
rieur sont  donc  bien  montés  en  dérivation .  Comme  c'est  la 
branche  de  courant  BKdKdB  traversant  le  circuit  extérieur  qui 
peut  être  seule  employée  pour  les  opérations  électrolytiques,  on 
rendra  aussi  faible  que  possible  l'intensité  dans  le  circuit  d'ex- 
citation en  le  constituant  par  un  grand  nombre  de  spires  ;  de 
cette  façon,  on  compensera  par  l'enroulement  ce  que  Ton  perd 
en  intensité  de  courant  et  l'excitation  n'en  souffrira  pas. 

Avec  ces  machines,  l'inconvénient  signalé  plus  haut  pour  les 
dynamos  à  excitation  en  série  disparaît.  En  effet,  quelle  que  soit 
la  nature  du  circuit  extérieur,  le  circuit  de  la  machine  reste  indé- 
pendant des  variations  d'intensité  ou  des  changements  de  direc- 
tion capables  de  se  produire  dans  les  cuves  électrolytiques;  le 
courant  qui  traverse  l'enroulement  inducteur  conserve  sa  direc- 
tion primitive,  même  lorsqu'il  apparaît  une  force  contre-électro- 
motrice dans  le  circuit  extérieur.  C'est  pour  cette  raison  que  dans 
les  opérations  électrolytiques,  on  emploie  presque  uniquement 
aujourd'hui  des  machines  à  excitation  dérivée. 
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Dans  les  machines  à  enroulement, mixte  ou  à  excitation  en 
double  circuit,  encore  appelées  dynamos  compound,  on  combine 
ces  deux  modes  d'enroulement  de  manière  à  avoir  aux  bornes  du 
circuit  une  tension  invariable.  Elles  peuvent  aussi  être  construites 
de  façon  à  fournir  sans  interruption,  avec  une  résistance  exté- 
rieure extnlmement  variable,  la  môme  intensité  de  courant.  Mal- 


Fig.  11.  —  Dynamo  à  courant  alternatif  redressé  (type  1891)  employée 
pour  raffinage  du  cuivre  (machine  Wilde). 


gré  cela,  elles  n'ont  pas  encore  trouvé  d'emploi  dans  les  opéra- 
tions électrométallurgiques. 

Comme  type  de  dynamo  employée  pour  Télectrochimie,  nous 
indiquerons  celle  représentée  par  la  figure  11,  qui  a  été  employée 
avec  succès  autrefois  dans  les  usines  d'affinage  de  cuivre  de  Selly- 
Oak,  près  de  Birmingham,  mais  qui  n'est  plus  guère  utilisée 
aujourd'hui.  On  emploie  beaucoup,  par  contre,  dans  les  opéra- 
tions électrochimiques,  les  dynamos  à  gros  ampèrage,  telles  que 
celle  représentée  par  la  figure  12,  construite  par  la  Société  Sie- 
mens et  Halske,  de  Berlin,  pour  le  raffinage  électroly tique  du 
cuivre.  Dans  cette  machine,  les  noyaux  des  branches  et  les  épa- 
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nouissements  polaires,  de  môme  que   la  carcasse   magnétique, 
sont   coulés   d'une  seule    pièce. 

Afin  d'éviter  les  pertes  par  échauffement,  il  est  nécessaire  de 
recourir,  dans  ces  machines,  à  un  mode  de  construction  spéciale, 
ces  sortes  de  génératrices  devant  fournir  un  courant  de  très  faible 
voltage  sous  une  intensité  généralement  très  élevée. 


Fig.  12.  —  Dynamo  Siemens  et  Ualske  pour  travaux  éieclrocliiraiques. 


Le  tableau  suivant  renferme  quelques  données  relatives  k  ce 
genre  de  machines. 


MODÈLE   DE   LA   DYNAMO 

CH, 

CHg 

CH,, 

CH,o 

Tension  aux  bornes           .    .       .... 

40 
i20 

7 

32 

100 

35 
240 

13 

32 

200 

50 
400 

31 

45 

500 

iOO 
400 

62 

90 

1000 

Intensité  du  courant  en  ampères 

Consommation    de    puissance,    en   chevaux- 
vapeur 

Nombre  des  bains  montés  en  série 

Cuivre  précipité  en  2i  heures,  kilogrammes  . 

La  Compagnie  électrique  de  Boston,  Holtzer  Cabota  vient  de 
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combiner  récemment  une  dynamo  destinée  aux  travaux  électro- 
chimiques (réduction  et  affinage  des  métaux)  de  la  Compagnie 
Impérial  Ore  Réduction,  de  Boston.  Cette  dynamo  peut  fournir  un 
courant  de  3000  ampères  sous  une  tension  de  4  à  8  volts.  Afin 
d'éviter  un  échauffement  anormal,  les  constructeurs  ont  porté  toute 
leur  attention  à  amener  une  excellente  ventilation  et  à  donner 
naturellement  à  leurs  conducteurs  de  très  larges  diamètres.  L'ar- 
mature comprend  deux  enroulements  distincts  et  deux  commu- 
tateurs. L'excitation  se  fait  séparément  par  circuit  à  110  volts  et 
la  vitesse  de  rotation  est  d'environ  450  tours  par  minute. 

Accumulateurs.  —  On  peut  substituer,  dans  les  installations, 
électrochimiques,  les  accumulateurs  aux  machines  électriques  à 
courant  continu,  les  premiers  pouvant  être  dans  certains  cas  plus 
avantageux  que  les  dynamos. 

Comme  on  le  sait,  un  accumulateur  est  un  appareil  qui  sert  à 
emmagasiner  de  l'énergie  électrique  sous  forme  chimique  et  à  la 
restituer  ensuite  sous  sa  forme  primitive,  au  bout  d'un  temps  plus 
ou  moins  long,  lorsque  le  moment  est  venu  de  s'en  serv^ir. 

L'opération  qui  consiste  à  emmagasiner  de  Ténergie  électrique 
dans  un  accumulateur  constitue  la  charge  de  cet  accumulateur; 
elle  nécessite  l'emploi  d'un  générateur  quelconque,  tel  que  pile, 
dynamo,  etc.  L'opération  qui  consiste  à  utiliser  Téniergie  élec- 
trique précédemment  emmagasinée  dans  un  accumulateur  consti- 
tue la  décharge  de  cet  accumulateur;  c'est  cette  décharge  que  Ton 
utilise  ensuite  dans  un  circuit  extérieur  quelconque  pour  produire 
du  travail,  et  en  particulier  pour  effectuer  les  opérations  d'élec- 
trolyse. 

L'accumulateur,  du  reste,  est  lui-môme  un  véritable  récepteur 
électrochimique  pendant  sa  charge,  puisque  c'est  par  le  phéno- 
mène de  la  polarisation  de  ses  électrodes  qu'il  devient  capable 
d'emmagasiner  de  l'énergie  électrique. 

Un  accumulateur  se  compose  d'un  certain  nombre  d'anodes 
réunies  en  quantité  et  d'un  certain  nombre  de  cathodes  égale- 
ment réunies  en  quantité,  formant  chacune  dans  leur  ensemble 
un  système  électrolytiqye  capable  d'agir  comme  une  pile  hydro- 
électrique ordinaire,  mais  par  un  fonctionnement  particulier. 
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Pour  expliquer  en  quelques  mots  seulement  la  théorie  de  Taccu- 
mulateur,  il  suffît  de  le  considérer,  au  début,  comme  une  pile 
VV  (fig.  13)  dont  les  deux  électrodes  A  et  C,  au  lieu  d'être  cons- 
tituées par  des  métaux  différents,  seraient  formées  par  le  même 
métal.  Ce  système,  quoique  ressemblant  à  une  pile,  n'en  est 
cependant  pas  une,  car  si  on  le  met  dans  de  Teau  acidulée,  il  ne 
produit  aucun  courant  dans  un  circuit  extérieur.  Mais  si,  disposé 
comme  il  vient  d'être  dit,  nous  le  mettons  en  communication 
avec  une  source  quelconque  d'énergie  électrique,  une  pile  par 


^     A  C 


Fig.  13.  —  Coupe  schématique  d'un  accumulateur  simple. 


exemple,  nous  constaterons  qu'il  a  acquis,  par  le  seul  fait  de  cette 
introduction  de  la  pile  dans  son  circuit,  une  force  électromotrice 
capable  de  s'exercer  extérieurement.  Que  s'est-il  donc  passé  dans 
cette  expérience?  11  s'est  passé  ceci,  que,  par  le  passage  du  cou- 
rant à  travers  les  deux  lames  semblables  placées  dans  l'acide  sul- 
furique  étendu,  chacune  de  ces  deux  lames  a  pris  un  caractère 
chimique  différent;  comme  conséquence  de  cette  action,  le  sys- 
tème métallique,  tout  à  l'heure  simple  voltamètre,  devient  une 
véritable  pile,  pouvant  fournir  une  certaine  quantité  d'énergie 
électrique. 

Mais  cet  accumulateur  ainsi  combiné  n'est  pas  de  longue  durée  : 
après  un  certain  temps  d'expérience,  sa  force  électromotrice 
diminue,  s'annule  et  finalement  il  revient  à  son  état  primitif. 
Cependant,  si  nous  le  faisons  de  nouveau  traverser  par  un  cou- 
rant électrique,  il  reprendra  une  nouvelle  force,  produira  des 
actions  électriques  et  ainsi  de  suite.  On  doit  donc  admettre  que, 
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comme  conséquence  du  passage  du  courant  dans  les  doux  lames 
métalliques,  il  se  produit  une  modification  chimique  superficielle 
de  ces  lames  qui  les  transforme  toutes  deux,  mais  d'une  manière 
différente. 

On  a  du  reste  remarqué  que,  parmi  les  métaux  pouvant  con- 
venir à  la  construction  des  accumulateurs,  c'est  le  plomb  qui 
donne  les  meilleurs  résultats  et  celui  qui  permet  d'emmagasiner 
la  plus  grande  quantité  d'énergie  électrique.  Dans  le  cas  particu- 
lier de  ce  métal,  il  est  du  reste  facile  de  reconnaître  ce  qui  se 
passe  si  l'on  place  un  système  composé  de  deux  lames  ou  deux 
cylindres  de  plomb  dans  l'eau  acidulée,  en  le  faisant  ensuite  tra- 
verser par  un  courant.  Les  deux  plaques  de  plomb  disposées  dans 
l'eau  acidulée  sont  toujours  un  peu  oxydées  à  leur  surface  ; 
lorsque  nous  faisons  passer  un  courant  dans  un  tel  système, 
autrement  dit,  lorsque  nous  le  chargeons,  il  y  a  réduction  de 
l'oxyde  de  plomb  à  la  cathode  et  oxydation  de  ce  même  oxyde  à 
l'anode.  Cela  revient  à  dire  qu'à  l'électrode  négative,  l'oxyde  de 
plomb,  se  transforme  en  plomb  métallique,  tandis  qu'à  l'électrode 
positive,  il  se  transforme  en  oxyde  de  plomb. 

Il  y  a  donc  dans  ce  phénomène  une  véritable  polarisation  des 
électrodes  amenant  un  changement  d'état,  se  traduisant  lui-même 
par  des  actions  nouvelles.  C'est  du  reste  là  le  principe  de  l'accu- 
mulateur au  plomb.  Aujourd'hui  cependant  on  effectue  une  opéra- 
tion préliminaire  avant  de  se  servir  des  accumulateurs,  consis- 
tant à  les  former,  c'est-à-dire  à  les  rendre  aptes  à  fournir  de 
grandes  quantités  d'énergie.  De  plus,  au  moment  de  leur  fabrica- 
tion, on  revêt  la  surface  des  électrodes  de  couches  d'oxydes  de 
plomb  différents  :  après  avoir  fait  une  pâte  épaisse  avec  l'oxyde 
choisi  (minium  pour  l'électrode  positive,  litharge  pour  l'électrode 
négative),  additionnée  d'eau  et  d'acide  sulfurique,  voire  même 
d'un  agglutinant  convenable,  on  laisse  sécher  cette  pâte,  puis  on 
hi  fixe  sur  les  électrodes. 

L'accumulateur,  dans  cet  état,  n'est  pas  encore  prêt  à  fonc- 
tionner, puisque  nous  n'y  trouvons  pas  les  matières  actives  néces- 
saires (peroxyde  et  plomb  réduit);  mais  il  suffit  de  faire  passer 
une  fois  le  courant  dans  l'appareil  ainsi  préparé  pour  le  mettre 
en  mesure  de  fonctionner.  On  donne  à  ce  mode  de  formation  des 
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accumulateurs  le  nom  de  formation  artificielle,  par  opposition  à 
la  formation  naturelle  dont  nous  avons  précédemment  parlé; 
aujourd'hui  on  n'emploie  guère  que  la  for- 
mation artificielle. 

Les  premiers  accumulateurs  tels  que 
celui  de  Planté  (fig.  M)  étaient  constitués 
par  des  lames  de  plomb  séparées  les  unes 
des  autres  par  des  bandes  de  caoutchouc 
les  empêchant  de  se  toucher,  Tune  de  ces 
James  formant  Tanode  et  l'autre  la  cathode. 
Aujourd'hui  on  n'emploie  guère  que  des 
accumulateurs  à  plaques  rectangulaires  ou 
carrées,  assemblées  dans  un  même  bac 
.(fig.  15  et  16),  en  plus  ou  moins  grand 
nombre,  mais  très  différentes  de  constitu- 
tion physique  intérieure.  Chaque  inventeur 
cherche  de  son  mieux  à  remédier  aux 
inconvénients  des  premiers  appareils  dont 
le  principal  concerne  la  chute  de  la  matière 
active  dans  le  liquide  acidulé. 

De  nombreux  perfectionnements  ont  été  apportés  dans  ces  der- 
nières années  à  la  fabrication  de  ces  appareils  :  la  matière  active 
estpresque  toujours  solidement  fixée  aux  plaques  électrodes  (accu- 


Fig.  14.  —  Accumulateur 
Planté  (type  1860). 


Fig.  15.  —  Type  moderne 
(raccumulateur  (modèle  Faure). 


Fig.  16.  —  Electrode  d'accumulateur 
à  grille. 


mulateurs  à  grille)  (fig.  17),  et  aujourd'hui,  l'accumulateur  est  un 
véritable  appareil  industriel  rendant  des  services  appréciables  dans 
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tous  les  endroits  où  Ton  a  besoin  irrégulièrement  d'un  supplé- 
ment de  force  motrice  sans  devoir  mettre  en  marche  pour  cela 
une  nouvelle  machine,  ou  encore  lorsqu'il  convient  de  régulariser 
un  courant  provenant  d'une  machine  à  marche  irrégulière. 

Toutes  les  formules  concernant  les  piles  hydro-électriques  peu- 
vent s'appliquer  aux  accumulateurs,  ces  appareils  n'étant,  ainsi 
que  nous  l'avons  montré,  que  des  piles  secon- 
daires. Mais  pour  juger  la  valeur  de  ces  appa- 
reils, il  est  nécessaire  de  se  rendre  nette- 
McUi^j^  ment  compte  de  la  signification  des  princi- 
^*^  "^"^  pales  constantes  qu'ils  concernent.  Ces  cons- 
tantes sont  :  la  capacité  utilisable  en  ampères- 
heures,  la  capacité  utilisable  par  kilogramme 
de  plaques;  le  rendement  en  quantité,  l'éner- 
gie disponible  en  watts-heures,  l'énergie  dis- 
ponible par  kilogramme  de  plaques,  le  ren- 
dement en  énergie,  la  puissance  en  watts  et  la 
puissance  par  kilogramme  de  plaques.  Nous 
allons  donner,  d'après  M.  Janet,  hx  définition 
de  ces  différents  facteurs. 
On  appelle  capacité  titUisable  d'un  accumulateur  la  quantité 
d'électricité  qu'il  peut  fournir  à  la  décharge,  cette  quantité  étant 
mesurée  en  partant  de  l'accumulateur  chargea  refus  et  la  décharge 
étant  poussée  jusqu'au  commencement  de  la  baisse  brusque  de  la 
force  électromotrice.  La  capacité  d'un  accumulateur  ét^nt  évi- 
demment proportionnelle  à  la  surface  ou  encore  au  poids  de  ses 
plaques,  on  la  mesure  généralement  en  la  rapportant  au  kilo- 
gramme; elle  varie  généralement  entre  9  et  13  ampères-heures 
pour  des  régimes  faibles  de  décharge. 

Le  rendement  en  quantité  est  le  rapport  de  la  quantité  d'électri- 
cité qu'il  restitue  à  la  décharge  à  la  quantité  qu'il  faut  lui  fournir 
pendant  la  charge. 

\j  énergie  disponible  à  la  décharge,  exprimée  en  watts-heures, 
est  le  produit  de  la  force  électromotrice  moyenne  à  la  décharge, 
exprimée  en  volts,  parla  capacité  utilisable,  exprimée  en  ampères- 
heures. 

U énergie  utilisable  par  kilogramme  de  plaques  est  égale  au 


Fig.  17.  — Mode  de  fixa- 
tion de  la  matière  ac- 
tive dans  les  accu- 
mulateurs modernes. 
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produit  de  la  force  électromolrice  moyenne  à  la  décharge  par 
la  capacité  utilisable  par  kilogramme  de  plaques. 

Le  rendement  en  énergie  est  le  rapport  entre  Ténergie  restituée  à 
la  décharge  et  Ténergie  fournie  à  la  charge. 

Quant  à  la  puissance  d'un  accumulateur,  elle  est  comme  tou- 
jours égale  au  produit  de  sa  force  électromotrice  moyenne,  à  la 
'décharge,  par  Tintensité  du  courant  qu'il  fournit  en  régime  nor- 
mal. La  puissance,  rapportée  au  kilogramme  de  plaques,  est  égale 
au  quotient  de  la  puissance  par  le  poids  des  plaques  en  kilo- 
grammes, ou  encore  au  produit  de  la  force  électromotrice 
moyenne  par  l'intensité  que  peut  supporter  1  kilogramme  de 
plaques  à  la  décharge. 


Machines  statiques  et  appareils  producteurs  d'étincelles  —  Il 
existe  un  grand  nombre  d'appareils  capables  de  produire  de  Télec- 
tricité  à  haute  tension  dans 
le  but  de  l'utiliser  sous  forme 
d'étincelles;  les  principaux 
sont  les  machines  statiques 
et  les  bobines  d'induction 
ou  transformateurs.  Comme 
machines  statiques,  on  n'em- 
ploie plus  guère  les  électro- 
phores  (fig.  18)  en  raison 
de  leur  mode  de  fonctionne- 
ment assez  primitif,  mais 
par  contre,  on  utilise  avec 
avantage  certaines  machines  perfectionnées  qui  sont  d'un  manie- 
ment facile  et  qui  donnent  de  très  bons  résultats  dans  les  cas, 
assez  limités  jusqu'à  présent,  où  l'on  a  besoin  de  ces  sortes 
d'appareils. 

La  figure  19  représente  une  machine  de  Holtz  à  deux  plateaux 
que  nous  ne  faisons  qu'indiquer  pour  mémoire;  elle  est  très  puis- 
sante, car  elle  fournit  facilement  des  étincelles  de  20  à  25  centi- 
mètres, ce  qui  correspond  à  une  tension  de  200  000  volts  environ, 
mais  sous  un  ampèrage  infiniment  petit,  comme  il  est  aisé  de  le 
comprendre.  Elle  est  très  commode  à  employer  lorsqu'on  a  besoin 


Fig.  18.  —  Electrophore. 
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d'appliquer  rétincelle  ou  Teffluve  à  la  chimie,  une  tension  de 
50  000  volts,  c'est-à-dire  de  3  à  4  centimètres  d'étincelle,  étant  plus 
que  suffisante  pour  cet  usage. 

Comme  condensateur,  on  n'emploie  presque  jamais  la  bouteille 
de  Leyde  dont  la  forme  est  peu  commode  et  l'on  préfère  générale- 
ment lui  substituer  des  appareils  composés  de  lames  métalliques 
séparées  par  des  diélectriques  convenables  (fig.  20  et  21),  ces  der- 


Fig.  19.  —  Machine  statique  do  Holtz  &  deux  plateaux. 

niers  pouvant  être  gazeux  ou  solides.  Les  condensateurs  sont  très 
utilisés  en  électrochimie  industrielle  pour  la  production  de  l'ef- 
fluve; nous  étudierons  leurs  principales  applications  dans  le  cha- 
pitre consacré  à  Tozone. 

Les  appareils  appelés  transformateurs  permettent  d'obtenir  des 
décharges  à  haute  tension  avec  une  dépense  de  courant  assez 
faible,  leur  rôle  étant,  ainsi  que  leur  nom  l'indique,  de  transformer 
un  courant  à  basse  tension  et  à  grande  intensité  en  un  courant 
à  haute  tension  et  à  faible  intensité  ou  réciproquement.  L'un  des 
transformateurs  les  plus  connus  est  la  bobine  d'induction  de  Ruhm- 
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korff  (fig.  22)  qui  se  compose  essentiellement  d'un  noyau  magné- 
tique entouré  de  deux  circuits  composés  d'un  nombre  inégal  de 
spires.  Le  premier  circuit  en  relation  avec 
une  source  intense  d'énergie  électrique 
comprend  un  petit  nombre  de  spires  et  il 
est  composé  de  gros  fil  de  cuivre;  le  second 
circuit,  en  relation  avec  deux  bornes  exté- 
rieures, comprend  un  grand  nombre  de 
spires,  sa  longueur  pouvant  dépasser  plu- 
sieurs kilomètres,  et  il  est  composé  d'un  fil 
excessivement  fin.  C'est  dans  ce  dernier 
que  se  produit  le  courant  à  haute  tension 
capable  de  produire  extérieurement  des 
étincelles  électriques  ou  des  effluves. 

Les  transformateurs  industriels  sont  ba- 
sés sur  les  mômes  principes  que  la  bobine  * 
d'induction,  mais  ils  sont   en    général  d'une  construction  plus 
simple  quoique  plus  robuste  et  leur  voltage  peut  ôtre  augmenté 


c 


Fig.  20  et  21.  —  Modèles 
de  condensateurs  indus- 
triels. 

n  et  p,  élcoii-odes.  ^  c,  épais- 
seur des  diéleclriques.  —  rf, 
épaisseur  de  la  couche  gazeuse 
interposée  entre  les  lames  du 
condensateur. 


Fig.  22.  —  Bobine  d'induction  de  RuhmkoHl. 


OU  diminué  dans  de  très  larges  limites  suivant  les  applications  que 
Ton  a  en  vue. 
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Appareils  de  mesure.  —  Dans  loutes  les  opérations  électro- 
chimiques,  de  quelque  nature  qu'elles  soient,  il  est  indispensable 
de  contrôler  la  marche  de  l'électrolyse  en  effectuant  de  temps  en 
temps,  mais  aussi  régulièrement  que  possible,  des  mesures  rela- 
tives à  Tintensité  et  à  la  tension  du  courant  ainsi  qu'à  la  résistance 
de  la  cuve  à  électrolj  se  et  des  différents  organes  de  Tappareil. 

Les  appareils  qui  servent  dans 
ce  but  ne  présentent  générale- 
ment pas  une  grande  différence 
avec  ceux  qui  sont  utilisés  dans 
les  autres  genres  d'industrie 
aussi  bien  que  dans  les  recher- 
ches de  laboratoire,  mais  ils 
demandent  à  être  placés  aussi 
loin  que  possible  des  appareils 
électrolytiques  et  des  machines 
aGn  de  ne  pas  avoir  à  subir  de 
détérioration  de  la  part  des  va- 
peurs provenant  des  récipients 
à  liquides  et  à  ôtre  soustraits  à 
l'action  magnétique  des  dyna- 
mos. 

L'intensité  du  courant  peut 
être  mesurée  soit  par  la  méthode 
directe  en  interposant  un  ampè- 
remètre dans  le  circuit  reliant 
la  dynamo  à  la  cuve  électroly- 
tique,  soit  indirectement,  à  l'aide 
d'un  galvanomètre,  en  plaçant 
celui-ci  aux  bornes  d'une  résistance  connue,  en  série  avec  la 
machine  ;  chaque  fois  que  l'intensité  du  courant  varie  dans  le 
circuit  extérieur,  le  voltage  augmente  aux  bornes  de  cette  résis- 
tance, de  sorte  qu'il  est  toujours  possible,  à  l'aide  d'un  calcul  très 
simple,  de  mesurer  Taugmentation  ou  la  diminution  d'intensité  de 
courant  en  prenant  note,  à  chaque  mesure,  du  voltage  aux  bornes 
de  cette  résistance  fixe.  Il  est  dès  lors  facile  d'en  déduire  presque 
immédiatement  la  véritable  valeur  de  l'intensité. 


Fig.  23.  —  Galvanomètre  à  torsion 
de  Siemens  et  Halske. 
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Un  des  voltmètres  les  plus  employés  dans  les  ateliers  électro- 
métallurgiques  est  le  galvanomètre  à  torsion  de  Siemens  et  Halske 
(fig.  23)  qui  repose  sur  le  principe  suivant  :  un  aimant  suspendu 
à  un  fil  de  cocon  entre  deux  bobines  rotatives  conaxiales,  qui, 
sous  rinfluence  du  magnétisme  terrestre  se  place  suivant  la  direc- 
tion nord-sud,  est  dévié  lors  du  passage  du  courant  à  travers  les 
bobines  par  une  force  magnétique  perpendiculaire  à  la  direction 


Fig.  24.  —  Balance  de  Pellat  (ampère  étalon). 


du  magnétisme  terrestre  et  se  place  suivant  la  direction  déter- 
minée par  la  composante  des  deux  forces  agissant  sur  lui. 

Avant  que  l'aimant  arrive  dans  sa  position  d'équilibre  résultant 
de  l'action  commune  du  magnétisme  terrestre  et  du  courant  tra- 
versant les  bobines,  il  oscille  pendant  un  certain  temps.  Aussi, 
pour  éviter  cet  inconvénient,  Taimant  est-il  relié  à  deux  ailettes 
rotatives  oscillant  dans  l'air,  ce  qui  produit  un  ralentissement  et 
amène  rapidement  l'aimant  à  sa  position  de  repos.  Un  ressort  en 
spirale  est  fixé  à  l'aimant  rotatif  et  il  peut  être  tordu  à  l'aide  d'une 
vis;  si,  lors  du  passage  du  courant  à  travers  les  bobines,  Taimant 
abandonne  sa  position  de  repos,  on  l'y  ramène  en  agissant  à  laide 
de  la  vis  sur  le  ressort  de  torsion.  On  lit  sur  une  échelle  la  gran- 
deur de  la  rotation  imprimée  à  la  vis;  chaque  intensité  de  courant 
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correspond  à  une  rotation  déterminée  qu'il  est  facile  de  connaître 
avec  précision. 

Nous  pouvons  également  citer,  comme  véritables  étalons  de  me- 
sure, la  boussole  des  tangentes  qui  est  un  galvanomètre  extrême- 
ment sensible  et  doué  d'une  très  grande  précision,  la  balance  de 
Pellat  (ampère  étalon)  représentée  par  la  figure  24,  la  balance 
de  Lord  Kelvin  et  un  grand  nombre  d'électro-dynamomètres  de 
formes  variées. 

Un  des  ampèremètres  les  plus  employésdans  l'industrie  électrique 
est  l'ampèremètre  de  Chauvin  et  Arnoux  (fig.  25)  basé  sur  le  prin- 
cipe d'un  cadre  galvanométrique  mobile  dans  un  champ  magné- 


Fig.  25.  —  Ampôremètrô  de  Chauvin  et  Arnoux. 

tique  produit  par  un  aimant  permanent.  Le  cadre  mobile  est  cons- 
titué par  une  petite  couronne  de  fil  de  cuivre  isolé  à  la  soie; 
cette  dernière  est  sertie  entre  deux  bagues  concentriques  de  cuivre 
pur,  découpées  dans  des  tubes  sans  soudure.  Les  bagues  n'ont 
pas  simplement  pour  but  de  donner  au  cadre  galvanométrique  une 
rigidité  qu'il  ne  pourrait  pas  posséder  sans  cela,  mais  encore  de 
constituer  un  amortisseur  électromagnétique  très  énergique  qui 
permet  à  l'aiguille  indicatrice  d'atteindre  sans  oscillation,  mais 
graduellement,  sa  position  d'équilibre  pour  chaque  mesure. 

Ces  appareils  peuvent  être  employés  comme  voltmètres  ou 
comme  ampèremètres  suivant  les  détails  de  leur  construction 
intérieure,    la  valeur  de  leur  résistance  et  le  nombre  de  divi- 
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sions  inscrites  sur  Téchelle  extérieure.  Lorsqu'ils  servent  comme 
ampèremètres,  leur  résistance  intérieure  n'est  pas  simple,  mais 
elle  est  disposée  de  telle  façon  que  l'appareil  puisse  servir  à  mesu- 
rer des  intensités  très  variées,  aussi  bien  celles  comprises  entre 
0,5  et  1  ampère  que  celles  comprises  entre  1  000  et  2  000  ampères. 
On  les  combine  pour  cela  à  un  shtint  ou  résistance  déterminée 
d'avance,  aux  bornes  de 
laquelle  on  place  l'ampère- 
mètre. Si,  par  exemple,  on 
veut  mesurer  une  série  d'in- 
tensités comprises  entre  1 
et  10  ampères,  on  choisit  un 
shunt  sur  lequel  est  inscrit 
le  nombre  10  :  ce  chiffre 
signifie  que  la  totalité  des 
divisions  de  l'échelle  de 
l'ampèremètre  correspond  à 
10  ampères.  Si  au  moment 
de  l'arrêt  de  Taiguille  nous 
trouvons  le  chiffre  40  il  nous 
suffira  d'effectuer  une  simple 
règle  de  trois  pour  connaître 
la  véritable  valeur  de  l'in- 
tensité qui  passe  dans  l'ap- 
pareil; rintensité  réelle  sera 
donc  de  4  ampères  dans  le 
cas  considéré.  Le  procédé  à 
suivre  serait  le  même  si  Ton 

désirait  mesurer  des  intensités  très  élevées,  mais  il  est  évident 
que  les  approximations  en  centièmes  ou  en  dixièmes  d'ampère 
deviendraient  de  moins  en  moins  exactes. 

La  figure  26  représente  un  galvanomètre  Deprez-d'Arsonval, 
très  employé  pour  mesurer  les  intensités  et  les  différences  de 
potentiel  avec  une  grande  sensibilité;  il  se  compose  essentiellement 
d'un  aimant  dans  les  lignes  de  force  duquel  on  a  disposé  un 
cylindre  de  fer  doux  entouré  parallèlement  à  ses  génératrices  d'un 
fil  très  fin  et  conducteur  par  lequel  passe  le  courant  à  mesurer. 
EscARD.  — -  Industries  électrochimiques.  * 


Fig.  26.  —  Galvanomètre  Deprez-d'Arsonval. 
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Ce  fil  forme  cadre,  de  sorte  que,  sous  l'influence  du  champ  de 
l'aimant  et  du  courant  qui  le  traverse,  il  subit  une  d<^viation  d'au- 
tant plus  accentuée  que  l'intensité  est  plus  élevée.  Un  rayon  lumi- 
neux est  constamment  dirigé  sur  un  petit  miroir  fixé  à  ce  cadre 


Fig.  27.  —  Boîte  de  résistances  à  manettes. 

mobile  :  il  est  ainsi  facile  d'amplifier  les  déviations  de  ce  dernier 
en  faisant  subir  au  premier  rayon  lumineux  une  réflexion  sur  une 
règle  graduée. 

Les  boites  de  résistances  sont  des  appareils  très  employés  dans 
les  laboratoires  dans  le  but  d'augmenter  ou  de  diminuer  la  sensi- 


Fig.  28.  —  Boîte  de  résistances  à  clefs  servant  également 
de  «  Pont  de  Wheatstone  ». 


bilité  des  galvanomètres;  ce  sont  de  véritables  rhéostats  rendus 
pratiques  par  la  présence  de  manettes  (fig.  27)  ou  de  clefs  (fig.  28) 
qui  permettent  de  diminuer  ou  d'augmenter  la  résistance  du  cir- 
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cuit  d'un  nombre  connu  d'ohms.  Il  en  existe  un  grand  nombre  de 
modèles:  les  uns  permettent  d'aller  jusqu'à  10  ou  20000  ohms; 
d'autres,  au  contraire,  beaucoup  plus  pi*écis,  ne  contiennent  que 
des  résistances  comprises  entre  1  et  10  ohms,  quelquefois  moins. 
A  rintérieur  de  l'appareil,  les  résistances,  constituées  par  des  fils 
métalliques  de  plus  ou  moins  grande  longueur  suivant  la  valeur 
de  la  résistance,  sont  associées  en  série,  de  sorte  qu'il  suffit  d'en- 
lever une  clef,  extérieurement  à  l'appareil,  ou  de  manœuvrer  une 
manette  pour  introduire  dans  le  circuit  une  résistance  connue, 
capable  de  changer  la  sensibilité  des  appareils. 

Bacs  à  électrolyse.  —  On  emploie  assez  rarement  les  bacs  en 
verre  et  en  porcelaine  pour  la  préparation  des  composés  industriels 
par  électrolyse,  ces  appareils  étant  plus  spécialement  destinés  aux 
recherches  de  laboratoire  et  l'on  préfère,  dans  la  plupart  des  cas, 
substituer  au  verre  des  produits  coûtant  moins  cher  et  rendant 
des  services  plus  appréciables.  C'est  ainsi  que  Ton  se  sert  dans 
quelques  usines,  de  grès,  lorsque  les  appareils  ne  sont  que  de 
dimensions  restreintes.  La  lave  de  Volvic  peut  de  mt^me  être 
employée  dans  ce  genre  d'opérations,  car  elle  est  très  dure  et  résis- 
tante, mais  la  difficulté  que  Ton  éprouve  à  la  débiter  en  plaques 
de  grande  surface  la  rend  d'un  prix  assez  élevé. 

La  plupart  des  usines  électrochimiques  se  servent  de  cuves  en 
bois  ;  celles-ci  sont  généralement  doublées  de  plomb  ou  enduites 
de  difl'érentes  substances  destinées  à  les  rendre  imperméables  et 
inattaquables;  on  peut  également  imprégner  le  bois  de  paraffine, 
en  le  chauffant  pendant  un  certain  temps  à  ISO"*  dans  un  bain  de 
cette  matière,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  dégagement 
gazeux  provenant  de  l'air  ou  de  l'humidité  contenus  dans  le  bois. 

Depuis  quelques  années,  on  emploie  aussi  avec  succès  le  ciment 
armé  qui  permet  de  réaliser  toutes  les  formes  désirées  avec  des 
parois  relativement  minces;  mais  il  faut  prendre  toujours  la  pré- 
caution de  le  rendre  imperméable  pour  éviter  les  dérivations. 
.  Dans  les  usines  à  grande  production,  où  un  grand  nombre  de 
bains  sont  montés  en  série  et  qui  utilisent  de  ce  fait  dos  machines 
à  tension  élevée,  les  cuves  et  les  planches  sur  lesquelles  circulent 
les  ouvriers  employés  aux  opérations  d'électrolyse  doivent  être 
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montées  sur  des  isolateurs  analogues  à  ceux  qui  servent  pour  les 
accumulateurs. 

Enfin,  on  peut  encore  employer,  dans  un  grand  nombre  de  cas, 
des  bacs  métalliques,  voire  même  des  récipients  en  charbon,  dont 
la  paroi  constitue  Tune  des  électrodes.    . 

Quant  à  la  forme  des  cuves  à  électrolyse,  on  peut  dire  qu'elle 
varie  à  Tinfini  selon  le  genre  d'opérations  à  effectuer  et  suivant  le 
constructeur;  les  cuves  peuvent  être  rondes,  parallélipipédiques^ 
ovales,  mais  la  plupart  du  temps,  elles  affectent  la  forme  d'un  réci- 
pient à  base  rectangulaire  dont  l'intérieur  présente  des  rainures 
destinées  à  la  mise  en  place  des  électrodes. 

Électrodes  employées  en  électrochimie  industrielle.  Classifica- 
tion. —  Il  est  assez  difficile  d'adopter  une  classification  des  élec- 
trodes employées  dans  les  opérations  électrochimiques,  étant 
donné  qu'en  outre  de  la  grande  diversité  des  matières  dont  elles 
peuvent  se  composer,  il  y  a  lieu  aussi  de  considérer  leur  caractère 
de  solubilité  ou  d'insolubilité  dans  les  électrolytes  ainsi  que  leur 
forme  et  leur  nature  plus  ou  moins  complexes. 

Nousne  parlerons  pas  de  laclassification  des  électrodes  en  anodes 
et  en  cathodes,  qui  ne  répond  à  rien  de  précis,  mais  nous  regar- 
derons comme  fondée  celle  qui  consiste  à  considérer  d'une  part 
les  électrodes  fixes  qui  servent  uniquement  de  conducteur  au 
courant,  -mais  dont  la  substance  n'intervient  pas  dans  la  réac- 
tion et,  d'autre  part,  les  électrodes  variables  dans  lesquelles  la 
substance  agit,  soit  en  se  dissolvant  et  en  servant  de  matière  pre- 
mière, soit  en  s' accroissant  par  suite  du  dépôt  laissé  par  le  pro- 
duit fabriqué. 

La  plupart  des  anodes  solubles  sont  constituées  par  du  métal 
coulé  et  elles  sont  en  général  utilisées  dans  Taffinage  des  métaux 
tels  que  le  cuivre  ou  l'argent  ;  le  métal  pur  se  dépose  sur  la  cathode, 
tandis  que  les  impuretés  se  précipitent  sous  forme  de  boues  au  fond 
du  bac  ou  bien  restent  en  dissolution  dans  le  bain. 

Dans  certains  cas  et  principalement  dans  la  préparation  électro- 
chimique des  métaux  alcalins  et  de  leurs  hydrates,  on  constitue 
la  cathode  par  un  métal  liquide  formé  soit  par  du  mercure,  soit 
par  du  plomb  fondu,  qui  retient  le  métal  alcalin  en  donnant  nais- 


PHÉNOMÈNES  ELEGÏROGHIMIQUES  53 

sance  àun  alliage  cjipable  de  le  remettre  ensuite  en  liberté  lorsque 
le  moment  est  venu  de  l'utiliser. 

Quant  à  la  matière  constituant  les  électrodes,  elle  peut  être  très 
variable  suivant  les  conditions  de  l'opération  électrolytique. 
Comme  nous  le  verrons  plus  loin,  on  peut  employer  le  charbon 
de  cornue,  les  charbons  électrographitiques,  les  agglomérés  de 
charbon,  certains  métaux,  tels  que  le  platine,  Targent,  le  cui- 
vre, etc.  Cela  dépend  du  but  final  auquel  on  désire  arriver  et 
de  la  nature  des  produits  que  Ton  veut  obtenir. 

Constitution  des  charbonsélectrodes  employés  dans  les  opéra- 
tions électrochimiques.  —  Les  charbons  que  Ton  emploie  géné- 
ralement pour  la  construction  des  électrodes  ne  présentent  pas  de 
différences  sensibles,  comme  composition,  avec  ceux  qui  sont 
destinés  à  l'éclairage  ;  mais  étant  données  leurs  dimensions,  ils 
sont  plus  faciles  à  fabriquer  et  d'un  prix  plus  modeste  ;  on  les 
livre  généralement  sous  la  forme  de  gros  cylindres  ayant  environ 
i  mètre  de  longueur  et  de  15  à  20  centimètres  de  diamètre. 

L'emploi  des  charbons  de  plus  grandes  dimensions  n'est  pas  à 
recommander  :  lorsque  l'intensité  du  courant  demande  une  forte 
section,  il  est  préférable  de  réunir  plusieurs  baguettes,  de  manière 
à  former  un  faisceau,  lequel  convient  mieux  qu'un  charbon  unique 
de  même  diamètre.  Pour  la  production  de  l'aluminium,  en  1890, 
M.  Minet  utilisait  comme  anode,  pour  un  courant  de  4000  ampè- 
res, huit  baguettes  de  charbon  ayant  chacune  une  section  de 
iOO  centimètres  carrés  et  une  hauteur  de  40  centimètres.  Un  grand 
nombre  de  métallurgistes  fabriquent  du  reste  eux-mêmes  leurs 
électrodes  ;  elles  sont  de  cette  façon  d'un  prix  de  revient  plus  faible 
et  conviennent  mieux  à  l'emploi  qu'on  veut  en  faire. 

Les  premiers  charbons  artificiels  sont  dus  à  Bunsen  qui  fabri- 
qua, pour  sa  pile  à  acide  nitrique,  un  agglomérat  formé  de  houille 
flèche  finement  pulvérisée,  mélangée  à  de  la  colle  :  le  tout  était 
cuit  au  four,  à  la  plus  haute  température  possible  et  à  l'abri  du 
contact  de  l'air,  puis  trempé  dans  du  sirop  de  sucre,  cuit  de  nou- 
veau et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  le  charbon  fût  devenu  abso- 
lument compact. 

En  1846,  Staite  et  Edwards  firent  breveter  un  procédé  analogue, 


54  LES  INDUSTRIES  ELECTROCHIMIQUES 

et  beaucoup  plus  tard,  Jacquelain  obtint  des  jcharbons  artificiels 
très  purs  au  moyen  du  goudron  de  houille  ;  mais  il  ne  put  arriver 
à  installer  une  fabrication  pratique,  pas  plus  qu'Archereau,  à  qui 
l'on  doit  cependant  le  procédé  de  fabrication  à  la  filière.  Le  Molt 
se  servit  également  du  goudron  et  de  différentes  poudres  de  char- 
bon qu'il  purifiait  en  les  immergeant  dans  des  acides. 

C'est  M.  Can'é  qui  arriva  le  premier  à  une  production  véritable- 
ment industrielle  de  ces  charbons  par  l'emploi  d'une  presse 
hydraulique  pour  le  passage  à  la  filière.  La  pâte  qu'il  utilisait  se 
composait  de  coke,  de  noir  de  fumée  calciné  et  d'un  sirop  de  sucrQ 
comprenant  30  parties  de  sucre  pour  12  de  gomme,  les  propor- 
tions des  trois  composants  du  mélange  étant  ainsi  réparties  : 

Coke  très  pur  en  poudre  fine Imparties. 

Noir  de  fumée  calciné 5      — 

Sirop  de  sucre 7à8      — 

En  1882,  Jacquelain  chercha  à  perfectionner  cette  fabrication 
en  préparant  du  carbone  à  la  fois  plus  conducteur  que  le  charbon 
de  bois  calciné  et  exempt  le  plus  possible  de  substances  étrangères. 
Il  s'est  également  occupé  de  la  préparation  industrielle  du  carbone 
pur  graphitoïde,  en  se  basant  sur  ce  principe  de  chimie  que  toute 
substance  organique  volatile  peut  fournir,  en  se  décomposant 
par  la  chaleur,  du  carbone  en  petits  feuillets  miroitants  et  très 
minces. 

Les  charbons  agglomérés  que  l'on  fabrique  aujourd'hui  dans 
l'industrie  électrique  sont  formés  d'une  pâte  dont  la  base  essen- 
tielle et  dominante  est  le  charbon  de  cornue  soigneusement  trié 
et  débarrassé  des  scories;  on  recueille  les  grains  qui  sont  passés 
sous  une  meule  et  l'on  obtient  ainsi  une  poudre  que  l'on  tamise 
et  que  l'on  débarrasse  de  toutes  ses  impuretés  ;  puis  on  mélange 
à  chaud  la  poudre  avec  du  goudron,  afin  de  bien  faire  tenir 
la  masse  et  d'en  former  une  pâte  homogène.  On  utilise  ensuite 
une  pression  pouvant  dépasser  250  kilogrammes  par  centimètre 
carré  et  qui  a  pour  but  de  rendre  la  masse  plus  compacte  ; 
les  crayons  de  charbons  sortent  alors  par  une  filière  dont  les 
trous  ont  des  dimensions  variables  selon  les  résultats  à  obtenir. 
Enfin  le  tout  est  cuit  h  une  température  de  1  600°  environ,  dans 
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des  creusets  en  terre  réfractaire,  pendant  vingt  à  vingt-cinq  jours. 

La  Compagnie  électrique  de  Nancy  fabrique  aujourd'hui  des 
charbons  artificiels  destinés  à  toutes  sortes  d'usages,  pour  les- 
quels on  se  sert  de  fours  de  cuisson  spéciaux,  de  grandes  dimen- 
sions et  à  gazogène,  ce.  qui  permet  d'atteindre,  avec  toutes  les 
graduations,  les  températures  les  plus  élevées  qui  sont  indispen- 
sables pour  obtenir  des  charbons  ayant  à  la  fois  une  grande  dureté, 
une  parfaite  cohésion  et  une  haute  conductibilité.  On  attache  de 
plus  une  grande  importance  au  choix  des  matières  premières  qui 
doivent  être  d'une  grande  pureté  et  mélangées  très  uniformé- 
ment. 

Dans  cette  fabrication,  on  doit  de  plus  avoir  toujours  bien  soin 
de  contrôler,  d'une  façon  permanente,  au  laboratoire,  la  qualité 
des  charbons  fabriqués,  afin  de  se  rendre  compte  des  imperfec- 
tions qui  pourraient  survenir  dans  leur  préparation  et  de  pouvoir 
y  remédier. 

Emploi  du  charbon  de  cornue  comme  électrode.  —  Le  charbon 
de  cornue  pur,  employé  comme  électrode  positive  dans  la  décom- 
position des  solutions  acides  au  moyen  du  courant  électrique,  pré- 
sente certaines  difficultés,  car  il  se  désagrège  plus  ou  moins  rapi- 
dement en  donnant  naissance  à  une  poudre  noirâtre  finement 
divisée.  Bartoli  et  Papasogli,  qui  ont  cherché  à  élucider  la  cause 
de  ce  phénomène  sans  cependant  pouvoir  y  arriver,  se  sont  prin- 
cipalement préoccupés  des  modifications  éprouvées  par  les  liquides 
conducteurs  qui  baignent  les  électrodes.  Mais  c'est  à  Debray  et 
Péchard  que  Ton  doit  d'avoir  montré  que  la  désagrégation  du 
charbon  de  cornue  ne  provenait  pas  ici  d'un  phénomène  mécani- 
que, mais  qu'elle  résultait  d'une  altération  plus  ou  moins  profonde 
<lela  matière  et  que  la  substance  pulvérulente  donnée  par  le  char- 
bon devait  être  rapprochée  de  certains  résidus  d'alliages  que  cvh 
mêmes  chimistes  ont  fait  connaître. 

Le  charbon  pulvérulent  contient,  en  effet,  de  l'oxygène,  de  l'eau 
et  même  de  l'azote,  lorsqu'on  utilise  le  charbon  de  cornue  pour 
l'électrolyse  de  l'acide  nitrique  ;  ces  substances  se  sont  donc  unies 
au  charbon  sous  l'influence  du  courant  électrique.  Dans  les  liquides 
employés  par  Debray  et  Péchard,  la  désagrégation  du  charbon  ne 
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«e  produit  nettement  qu'avec  le  courant  donné  par  quatre  éléments 
Bunsen.  Le  volume  de  paz  dégagé  à  l'électrode  positive  est  loin 
d'être  la  moitié  du  volume  d'hydrogène  dégagé  à  l'électrode  néga- 
tive, car  dans  une  expérience,  le  premier  a  été  le  vingtième  du 
second. 

Lorsqu'on  électrolyse  de  l'acide  chlorhydrique,  le  gaz  qui  se 
dégage  à  l'électrode  positive  se  compose  d'un  mélange  de  chlore, 
d'acide  carbonique  et  d'oxygène  ;  avec  l'acide  sulfurique,  il  se 
dégage  seulement  de  l'oxygène  et  de  Tacide  carbonique;  enfin, 
avec  l'acide  nitrique,  il  se  produit  un  dégagement  abondant  de 
vapeurs  nitreuses  mélangées  d'acide  carbonique.  Dans  cette  der- 
nière expérience,  si  l'on  emploie  de  l'acide  nitrique  concentré,  le 
charbon  se  désagrège  à  vue  d'oeil  :  une  baguette  de  4  centi- 
mètres carrés  de  section  est  rougie  en  quelques  heures,  et  l'usure 
se  produit  sur  la  face  tournée  vers  l'électrode  négative,  ce  qui 
montre  bien  l'action  exercée  par  le  courant  électrique. 

Quel  que  soit  cependant  l'acide  électrolyse,  la  poudre  noire, 
bien  lavée  et  séchée  dans  le  vide,  déflagre  lorsqu'on  la  chauffe 
dans  un  tube  de  verre  au-dessous  du  rouge  ;  il  se  dégage  en  même 
temps  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  parfois  de 
l'azote.  D'après  les  analyses  effectuées  sur  les  produits  ainsi 
dégagés  par  le  charbon,  on  constate  que  la  quantité  totale  d'oxy- 
gène fixée  par  celui  qui  sert  d'électrode  dans  la  décomposition 
des  acides  peut  atteindre  9  et  10  p.  100  et  que  la  quantité  d'eau 
fixée  par  ce  même  charbon  peut  atteindre  3  p.  100,  de  sorte  que 
la  somme  des  matières  ainsi  fixées  peut  aller  jusqu'à  18  p.  100, 
comme  c'est  le  cas  de  l'acide  sulfurique. 

Charbons  de  Lessing  et  de  Castner.  —  Le  D'  Lessing,  consi- 
dérant que  la  plupart  des  charbons  fabriqués  à  la  presse  hydrau- 
lique et  au  chauffage  à  la  température  du  rouge  blanc,  ne  sont 
généralement  pas  constitués  par  une  masse  homogène,  a  eu  l'idée 
de  fabriquer  des  charbons  absolument  compacts,  convenant  par- 
faitement aux  opérations  d'électrolyse  et  doués  d'une  grande 
homogénéité.  Ses  charbons  possèdent  l'avantage  de  présenter 
une  grande  résistance  aux  influences  chimiques  et  une  conducti- 
bilité électrique  parfaite. 
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Dans  le  procédé  Castner,  on  chauffe  à  une  température  très 
élevée,  au  moyen  du  courant  électrique  qui  les  traverse,  les  élec- 
trodes à  fabriquer,  celles-ci  étant  constituées  au  début  par  de  la 
poussière  de  charbon  et  noyées  dans  cette  môme  poussière  afin 
d'être  mises  à  Tabri  de  Tair;  les  électrodes  ainsi  traitées  dimi- 
nuent de  poids  de  3  à  7  p.  100  et  se  transforment  partiellement 
en  graphite.  Ce  procédé  est  employé,  plu«  ou  moins  modifié, 
dans  un  certain  nombre  d'usines  éiectrochimiques,  moins  cepen- 
dant que  les  procédés  Girard  et  Street  et  Acheson  qui  sont  plus 
particulièrement  consacrés  à  la  préparation  des  charbons  électro- 
graphitiques, par  la  méthode  électrothermique. 

Charbons  électrographitiques.  —  On  fabrique  aujourd'hui  cou- 
ramment, dans  l'industrie,  une  grande  quantité  de  charbons  gra- 
phitiques dont  la  préparation  est  basée  sur  la  transformation  du 
carbone  amorphe  en  graphite  ;  mais,  bien  que  ce  soit  là  le  prin- 
cipe de  cette  fabrication,  il  y  a  lieu  d'y  ajouter  la  dissociation  des 
composés  carbures  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ces  deux  actions 
pouvant  se  produire  simultanément  comme  nous  allons  le  voir 
par  la  description  des  deux  procédés  actuellement  employés. 

1^  Procédé  Girard  et  Street.  —  MM.  Girard  et  Street  ont  ima- 
giné un  appareil  destiné  k  transformer  le  carbone  en  graphite  et 
qui  a  reçu  une  importante  application  dans  la  préparation  des 
charbons  dits  électrographitiques.  Les  matières  premières  ser- 
vant il  cette  fabrication  sont  le  carbone  amorphe  plus  ou  moins 
aggloméré,  ayant  la  forme  de  barres  assez  épaisses  et  destinées 
ensuite,  après  leur  transformation,  à  être  découpées  en  fragments 
qui  serviront  à  la  fabrication  de  pièces  de  toutes  sortes  et  en  parti- 
cufier  à  celle  des  électrodes. 

L'appareil  employé  dans  ce  but  se  compose  essentiellement 
d'un  bloc  en  matière  réfractaire  (fig.  29)  formé  d'une  ou  plusieurs 
parties  maintenues  par  une  enveloppe  métallique  extérieure  et 
dans  lequel  se  trouve  un  parallélipipède  de  charbon  percé  d'une 
cavité  qui  constitue  la  chambre  de  cliauffe.  Suivant  Taxe  du  four, 
se  trouve  un  orifice  cylindrique  ou  rectangulaire,  sorte  de  canal 
dans  lequel  on  introduit  la  barre  à  traiter.  Celle-ci  est  animée 
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d'un  mouvement  de  translation,  qui  lui  fait  traverser  le  four 
avec  une  vitesse  qui  doit  être  fonction  de  sa  masse  et  de  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  désire  la  porter. 

Un  second  canal,  disposé  perpendiculairement  au  premier  et 
aboutissant  également  à  la  chambre  de  chauffe,  sert  à  loger  deux 

électrodes  de  charbon  ar- 
Ç^  ^'^  rivant  de  chaque  coté  de 

^— ^  N— >^  la  pièce  à  graphiter  et  for- 

mant avec  elle  un  double 
arc.  Malgré  le  mouve- 
ment continu  de  transla- 
tion de  la  pièce  mobile, 
on  comprend  facilement 
que  cet  arc  puisse  se 
maintenir  constamment 
lixe,  en  portant  les  points 
de  deux  génératrices  op- 
posées à  une  très  haute 
température.  Étant  don- 
née l'exiguïté  de  la  cham- 
bre centrale  de  chauffe, 
on  peut  admettre,  si  la 
vitesse  de  translation  est 
assez  faible,  que  la  tem* 
pérature  est  sensiblement 
la  même  en  tous  les  points 
de  cette  chambre. 

Le  mouvement  de  trans» 
lation  de  la  pièce  à  traiter 
<»st  produit  au  moyen  de  cylindres  ou  de  galets  d'entraînenrent 
actionnés  par  un  moteur  électrique.  Les  électrodes  et  la  barre  à 
transformer  en  graphite  sont  munies,  à  leur  entrée  dans  l'appa- 
reil, de  presse-étoupes  destinées  à  fermer  hermétiquement  celui-ci 
dans  le  cas  où  Ton  voudrait  opérer  dans  un  milieu  gazeux  quel- 
conque.  Avant  leur  entrée  et  après  leur  sortie  de  la  chambre 
de  chauffe,  les  pièces  à  traiter  traversent  un  tube  destiné  à  les 
chauffer  et  à  les  refroidir   ensuite;    Tappareil  peut  fonctionner 


Fig.   29.   —  Appareil   Girard   et  Street  pour  la 
fabrication  des  charbons  électrographitiques. 
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d'une  manière  continue,  puisque  les  barres  à  traiter  se  succèdent 
elles-mêmes  sans  interruption. 

2°  Procédé  Acheson.  —  M.  Acheson  a  construit  un  appareil 
(fig.  30)  qui,  tout  en  servant  à  la  fabrication  du  carborundum 
(siliciure  de  carbone)  permet  en  même  temps  d'obtenir  de  grandes 
quantités  de  graphite  très  pur.  Cet  appareil  se  compose  essentiel- 
lement d'une  enceinte  rectangulaire  en  briques  réfractaires  dans 
laquelle  arrivent  deux  électrodes  de  charbon;  l'intervalle  laissé 


Fig.  30.  —  Appareil  Acheson  pour  la  fabrication  des  charbons 
élec  trograpbi  tiques . 

t 

libre  entre  ces  deux  électrodes  est  rempli  de  coke  fortement 
tassé.  Lorsqu'on  désire  obtenir  du  carborundum  avec  cet  appa- 
reil, on  fait  un  mélange  de  coke  pulvérisé,  de  sable,  de  sel 
marin  et  de  sciure  de  bois  qui,  placés  autour  des  électrodes  et 
réagissant  les  uns  sur  les  autres,  se  combinent  et  donnent  le  pro- 
duit demandé. 

Mais  ce  qu'il  y  a  de  vraiment  curieux  dans  cette  opération, 
au  point  de  vue  qui  nous  occupe,  c'est  la  transformation  de  la 
couche  centrale  de  coke  en  graphite,  une  fois  le  travail  terminé. 
Cette  apparition  du  graphite  peut  être  expliquée  de  la  manière 
suivante  :  par  suite  de  la  haute  température  qui  règne  dans  l'ap- 
pareil, le  siliciure  de  carbone  prend  d'abord  naissance  par  l'union 
de  ses  deux  composants,  mais  il  se  dissocie  ensuite  partiellement, 
le  silicium  se  volatihsant  avec  facilité  et  le  carbone  restant  dans 
le  four  sous  forme  de  graphite. 

Dans  cette  fabrication,  on  peut  substituer  Tanthracite  riche  en 
cendres  au  coke,  les  cendres  ayant  l'avantage  d'activer  la  trans- 
formation du  carbone  amorphe  en  graphite.  Si,  par  exemple,  on 
désire  fabriquer  des  électrodes  par  ce  procédé,  on  commence  par 
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former  un  aggloméré  avec  le  carbone  amorphe  et  quelques  cendres 
(de  l'oxyde  de  fer,  par  exemple),  puis  après  une  bonne  cuisson 
dans  un  four  ordinaire,  on  le  place  dans  l'appareil  Acheson.  Après 
avoir  fait  passer  pendant  un  certain  temps  un  courant  de  300  à 
1  000  ampères,  on  obtient  un  graphite  d'une  pureté  parfaite,  les 
impuretés  du  charbon  primitif  ne  se  retrouvant  pas  dans  le  pro- 
duit finaJ,  puisqu'elles  servent  uniquement  de  véhicule  au  car- 
bone ou  plutôt  d'agent  de  transformation,  modifiant  ainsi  sa 
nature  et  ses  propriétés.  Les  électrodes  ainsi  fabriquées  sont 
remarquables  par  leur  grande  dureté  et  leur  résistance  à  la  plu- 
part des  agents  chimiques. 

Propriétés  des  électrodes  en  charbon  électrographitique.  — 

La  fabrication  des  charbons  électrographitiques  par  le  procédé 
Girard  et  Street  se  fait  principalement  par  la  Société  «  Le  Car- 
bone »,  qui  possède  un  établissement  à  Levallois-Perret,  près  de 
Paris,  et  un  autre  à  Notre-Dame  de  Briançon,  en  Savoie,  où  elle 
peut  obtenir  des/pièces  de  dimensions  considérables. 

Les  électrodes  fabriquées  par  cette  Société  sont  remarquables 
par  leur  densité,  leur  homogénéité  et  leur  résistance  aux  divers 
électrolytes  ;  leur  résistivité  est  de  deux  fois  et  demie  à  trois  fois 
plus  faible  que  celle  des  charbons  non  fabriqués  par  ce  procédé. 
Le  charbon  de  marque  X  possède  un  grain  particulièrement  fin, 
une  homogénéité  parfaite,  une  consistance  remarquable,  une 
résistance  au  contact  et  une  résistance  propre  beaucoup  plus 
faibles  que  les  charbons  jusqu'ici  utilisés  ;  on  peut  l'employer 
avantageusement,  grâce  à  ces  qualités,  pour  un  grand  nombre 
d'usages  demandant  principalement,  une  intensité  de  courant 
élevée. 

L'usure  des  électrodes,  dans  l'appareil  de  MM.  Girard  et  Street, 
est  extrêmement  réduite  :  elle  est  de  5  millimètres  environ  par 
heure,  pour  un  courant  de  300  ampères  et  pour  des  électrodes 
de  40  millimètres  de  diamètre.  Il  est  évident  qu'étant  données  la 
vitesse  de  translation  et  l'intensité  du  courant,  la  facilité  du  char- 
bon à  se  transformer  en  graphite  varie  avec  la  substance  employée. 
La  densité  d'un  charbon  de  14  millimètres,  qui  est  de  1,98  avant 
sa  transformation,  atteint  2,60  à  sa  sortie  du  four,  la  proportion 
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de  graphite  dans  ce  charbon  étant  de  83  p.  100  environ;  un 
échantillon  de  25  millimètres  a  acquis  après  le  traitement  électro- 
thermique une  densité  de  2,36,  la  proportion  de  graphite  étant 
de  80  p.  100. 


Électrodes  métalliques  :  platine,  cuivre.  —  Il  est  assez  facile 
de  trouver  des  cathodes  métalliques  inattaquables  par  les  bains 
électrolytiques,  mais  il  n'en  est  pas  de  môme  pour  les  anodes  ; 
aucun  métal  jusqu'à  présent,  sauf  le  platine,  n'a  pu  être  employé 
avec  succès,  et  encore  ce  dernier  est-il  lui-même  attaqué  dans  cer- 
tains cas.  On  lui  substitue  assez  souvent  le  platine  iridié,  renfer- 
mant de  5  à  10  p.  100  d'iridium,  légèrement  plus  cher,  mais  beau- 
coup plus  dur  et  moins  attaquable  par  les  électrolytes. 

La  maison  Heraeus,  de  Hanau,  fabrique  des  électrodes  consis- 
tant en  montures  formées  d'un  cadre  en 
platine,  dont  deux  des  côtés  sont  formés 
de  tubes  dans  lesquels  pénètrent  des 
tiges  de  cuivre  ;  les  deux  autres  côtés 
du  cadre  sont  constitués  par  de  simples 
lames  de  platine  ;  sur  le  cadre  lui-même, 
sont  tendues  des  toiles  de  platine  appro- 
priées. 

M.    Biban   a  également  imaginé   des 
électrodes  et  supports  d'électrodes  pour 
analyse    électrolytique     d'un    caractère 
spécial   et  qui   peuvent  rendre   service 
dans  un  grand  nombre  de  cas.  L'élec- 
trode où  doit  se  faire  le  dépôt  est  formée 
d'une  capsule  hémisphérique  en  platine, 
de  7  centimètres  de  diamètre,  surmontée 
d'une  partie  cylindrique  de  1  centimètre 
de    hauteur.   L'autre  électrode  est  une 
demi-sphère  de    3  centimètres   de  dia- 
mètre et  surmontée  d'un  cône  de  1  centimètre.  Les  deux  électrodes 
sont  disposées  de  telle  façon  que  les  centres  des  deux  sphères 
coïncident,  afln  que  la  densité  de  courant  soit  constante  en  tous 
leurs  points.  Le  support  (fig.  31)  est  formé  d'un  seul  pied  à  lige 


Fig.  31.— Support  d'électrodes 
de  M.  Riban. 
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de  verre  sur  lequel  se  meuvent  des  bras  susceptibles  de  prendre 
les  positions  les  plus  variées,  comme  dans  tous  les  appareils  de 
ce  genre. 

Pour  les  analyses  chimiques  par  éJectrolyse,  on  emploie  aussi 
depuis  peu  des  cathodes  rec  tan  salaires,  formées  d'une  toile  de 
platine  maintenue  rigide  par  un  cadre  en  platine  iridié  à  10  p.  100 
d'iridium  ;  ce  cadre  est  rugueux  au  jet  de  sable  et  un  fil  assez  gros 
de  platine  iridié  est  soudé  à  l'un  des  coins.  Ce  lil  est  roulé  sur 
lui-même  vers  son  extrémité,  de  manière  à  former  une  boucle  à 
l'aide  de  laquelle  la  cathode  peut  être  suspendue  à  une  balance. 
L'anode  est  constituée  par  un  fil  de  platine  iridié  replié  sur  lui- 
même  de  façon  à  embrasser  les  deux  faces  de  la  cathode  et  à 
assurer  une  densité  de  courant  uniforme  sur  cette  dernière.  La 
distance  de  la  cathode  aux  fils  constituant  l'anode  double  est  de 
1,23  cm.  La  cathode  a  6  centimètres  de  hauteur,  4,3  cm.  de  lar- 
geur et  sa  surface  active  utile  est  de  50,4  cm%  soit  environ 
un  demi-décimètre  carré.  Le  fil  qui  supporte  la  cathode  a  7,S  cm. 
de  longueur  et  la  boucle  qui  porte  ce  fil  est  à  2,5  cm.'de  l'extré- 
mité. 

La  surface  réelle  d'une  électrode  de  platine  platiné  est,  à  dimen- 
sions égales,  bien  supérieure  à  celle  d'une  électrode  de  platine 
poli;  les  faits  sont  surtout  caractéristiques  pour  une  anode  à 
laquelle  il  se  dégage  de  l'oxygène.  Dans  le  cas  de  l'anode  polie, 
on  observe  une  élévation  rapide,  au  cours  de  l'électrolyse,  du 
potentiel  anodique  initial  qui  prend  bientôt  une  valeur  limite  ; 
lorsque  l'anode  est  platinée,  l'élévation  du  potentiel  est  lente  et 
continue,  et  dans  ce  cas,  plus  la  température  est  basse,  plus  l'élé- 
vation du  potentiel  est  forte. 

D'après  Fœrster,  cette  différence  entre  la  façon  dont  se  com- 
portent les  anodes  platinées  et  les  anodes  polies  a  une  grande 
importance  pour  la  préparation  industrielle  des  chlorates  :  on 
obtient  un  meilleur  rendement  avec  les  anodes  en  platine  platiné. 
Ce  fait  est  du  reste  général  ;  les  oxydations  se  font  beaucoup 
mieux  avec  ces  dernières  et  le  rendement  est  meilleur  parce  que  la 
quantité  d'oxygène  gazeux  formée  est,  en  présence  d'un  composé 
oxydabIe,*beaucoup  plus  faible  qu'avec  les  anodes  en  platine  poli. 

Les  cathodes  que  l'on  emploie  dans  la  fabrication  du  cuivre 


PHÉNOMÈNES  ÉLECTROGHIMIQUES 


63 


électrolylique  sont  faites  de  cuivré  pur  ;  elles  peuvent  être  lami- 
nées, mais  comme  il  est  assez  difficile  d'avoir  de  grandes  lames 
régulières  et  assez  minces,  on  les  prépare  en  déposant  une  couche 
de  cuivre  sur  une  feuille  de 
papier  ou  de  métal  quç  Ton 
recouvre  d'un  enduit  conduc- 
teur empochant  l'adhérence  de 
la  feuille  déposée,  laquelle  peut 
être  constituée  par  de  la  plom- 
bagine seule  ou  mélangée  de 
paraffine. 

Comme  le  représentent  les 
figures  32  à  37,  on  adopte 
généralement,  afin  de  pouvoir 
facilement  suspendre  les  ano- 
des et  les  cathodes  dans  les 
cuves  électrolytiques,  les  com- 
binaisons les  plus  simples  ; 
lorsqu'elles  n'ont  pas  d'oreil- 
les, on  se  sert  de  barres  trans- 
versales et  de  crochets  passant 
dans  des  trous  ménagés  à  leur 
partie  supérieure  ou  des  tiges 
directement  fixées  aux  cathodes 
ou  faisant  corps  avec  les  ano- 
des. Mais  dans  la  plupart  des  plaques  coulées,  on  ménage  généra- 
lement des  oreilles  pour  les  suspendre. 


e^^ 


J 


Fig.  32  à  37.  —  Différents  types  dëlec- 
trodes  employées  dans  l'afQnage  des  mé- 
taux. 

a,  anode  de  la  Nichols  Chemical  C**.  —  6,  anode 
de  la  Cooper  Qucen  Consolidad  Mining  t*.  —  c,  coupe 
vcrlicale  et  horizonlale  d'électrode.  -  cf,  anode 
en  nickel  de  l'Orford  Copper  C«.  —  d\  la  m^me, 
vue  de  côté.  ^  e,  cathode  en  nickel  de  lOrford 
Copper  C®. 


Electrodes  tournantes.  —  On  emploie  depuis  quelque  temps 
des  électrodes  tournantes  pour  l'analyse  électrochimique,  la  cathode 
étant  simplement  constituée  par  une  spirale  de  platine.  II  vaut 
mieux  cependant  employer  le  platine  iridié  qui  est  plus  rigide  ; 
un  alliage  à  20  p.  100  d'iridium  convient  parfaitement  pour  cet 
usage.  La  surface  active  totale  de  l'électrode  est  d'environ  23  cen- 
timètres carrés.  L'anode  est  constituée  par  un  fil  de  platine  de 
1  millimètre  de  diamètre  enroulé  sur  deux  ou  trois  spires. 

Les  résultats  obtenus  avec  cette  forme  d'électrodes  dans  l'ana- 
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lyse  du  cuivre  sont  très  satisfaisants  ainsi  qu'on  peut  s'en  rendre 
compte  par  les  chiffres  indiqués  dans  le  tableau  suivant  : 


SULFATB 

COURANT 

DIFFÉRENCE 

TEMPS 

CUIVRE 

de  cuivre  employé 

en  ampères 

de  potentiel 

en  minutes 

mëlalliquo  déposé 

0.0506 

0,45-4,8 

2,7  —  6 

35 

0,0498 

0,1013 

0,6    —2,0 

2,8-4,8 

38 

0,1005 

0,1266 

1,0   —5,5 

3,0  —  9 

42 

0,1253 

0,1013 

0,5    —2,0 

5,0  —  7,6 

40 

0,1009 

0,1266 

0,45  —  3,0 

» 

40 

0,1266 

0,1266 

0,5    —4,5 

» 

35 

0,1263 

Comme  le  platine  coûte  très  cher,  on  cherche  à  le  remplacer  par 
d'autres  métaux  d'un  prix  de  revient  plus  faible  et  Ton  y  arrive 
dans  certains  cas,  sans  grave  inconvénient.  Ainsi  une  spirale  en 
fil  de  nickel  donne  toute  satisfaction  pour  le  dosage  d'un  grand 
nombre  de  métaux,  tels  que  le  cuivre,  lé  zinc,  le  fer.  Du  reste,  le 
platine  est  parfois  attaqué  par  certains  électrolytes,  et  en  parti- 
culier par  une  solution  de  cyanure  de  potassium  ;  à  plus  forte 
raison,  en  est-il  de  même  des  autres  métaux  employés  comme 
électrodes.  Cependant  Viridiiim,  que  Ton  est  parvenu  à  préparer 
à  99  p.  100  de  pureté,  n'est  attaqué  par  aucun  réactif;  il  est  dur 
comme  de  l'acier  et  il  peut  être  placé  dans  l'eau  régale  bouillante 
sans  être  dissous. 


Electrodes  bipolaires  à  anode  soluble.  —  On  donne  le  noni 
d'électrodes  bipolaires  à  celles  qui  jouent  à  la  fois  le  rôle  d'anode 
et  de  cathode  dans  un  même  appareil  et  qui,  de  cette  façon,  sim- 
plifient de  beaucoup  la  construction  des  électrolyseurs. 

Si  nous  considérons  le  cas  particulier  de  Télectrolyse  du  sulfate 
de  cuivre,  il  est  à  présumer  que  le  rapport  du  poids  de  cuivre 
déposé  sur  TintercatJiode  au  poids  de  cuivre  déposé  sur  la  cathode 
doit  être  égal  au  rapport  de  la  surface  de  Tinterélectrode  à  la  sec- 
lion  de  l'électrolyseur.  Mais  en  réalité,  les  chiffres  obtenus  sont 
beaucoup  plus  faibles  ;  dans  un  tel  système,  le  poids  de  cuivre 
déposé  sur  Tintercathode  étant  sensiblement  égal  au  poids  de 
métal  dissous  à  Tinteranode,  l'électrode  bipolaire  ne  change  pas 
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de  poids  et  il  n'est  pas  possible,  par  pesée  directe,  de  savoir  ce 
qui  se  passe  pendant  l'opération  électrolytique. 

MM.  Brochet  et  Barillet  ont  tourné  la  difficulté  en  constituant 
l'électrode  bipolaire  par  deux  lames  de  cuivre  de  10  centimètres 
de  côté,  réunies  dos  à  dos  par  des  bagues  de  caoutchouc  ;  la  cuve 
employée  a  13,5  cm.  de  côté  et  la  hauteur  du  liquide  est  également 
de  13,5  cm.  En  supposant  le  flux  du  courant  régulier,  le  cuivre 

10- 
déposé  sur  Tinlercathode  devrait  être  égal  k     »   .^    ,    c'est-à-dire 

55  p.  100  du  cuivre  déposé  sur  la  cathode.  Les  résultats  obtenus 
par  ces  chimistes,  pendant  une  heure,  avec  des  électrodes  dis- 
tantes de  deux  fois  3  centimètres,  sont  consignés  dans  le  tableau 
suivant  : 


INTENSITÉ  CORRIGÉE 

CUIVRE   DÉPOSÉ   SUR 

RAPPORT 
U 
A 

lacaUiodo  (A) 

rinlercalhode  (B) 

tinip, 

0,21 
0,47 
1,12 
1,34 
1,85 
2,80 

gr- 

0,248 
0,555 
1,322 
1,582 
2,181 
3,309 

gr- 
0,025 
0,132 
0,427 
0,530 
0,817 
1,499 

p.  iuO. 

10,1 
23,8 
32,3 
33,5 
37,4 
45,4 

Les  électrodes  bipolaires  de  cuivre  tendent  donc  à  s'opposer  au 
passage  du  courant  et  déforment  le  flux  dans  un  électrolyseur  à 
sulfate  de  cuivre.  Il  en  est  de  môme  de  celles  de  platine. 

MM,  Brochet  et  Barillet  sont  conduits  naturellement  à  admettre 
dans  ce  phénomène  l'existence  d'une  résistance  apparente  due  à 
un  phénomène  de  polarisation.  D'après  eux,  la  bonne  utilisation 
des  électrodes  bipolaires  exige  que  celles-ci  forment  cloison 
étanche,  les  espaces  réservés  à  la  circulation  du  liquide  devant 
être  aussi  ijestreints  que  possible  pour  éviter  les  pertes  par  déri- 
vation, considérables  même  avec  les  anodes  solubles. 

Lorsque  l'appareil  demande  une  agitation  énergique,  que  l'on 
peut  du  reste  obtenir  en  faisant  circuler  lélectrolyte  transversa- 
lement entre  les  électrodes  dans  tous  les  compartiments  à  la  fois, 
les  électrodes  doivent  être  enchâssées  dans  des  cadres  de  grande 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  5 
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dimension  pour  que  leur  utilisation  soit  rationnelle  ;  enfin,  dans 
un  électrolyseur,  on  pourra  employer  des  pifeces  métalliques  ne 
communiquant  pas  avec  les  électrodes,  non  seulement  si  le  métal 
agit  comme  anode  insoluble,  mais  également  s'il  agit  comme 
anode  soluble.  Mais  aucune  règle  précise  ne  peut  t^tre  donnée  à 
ce  sujet  :  la  nature  de  l'opération  électrolytique  seule  permettra 
de  guider  l'opérateur  dans  le  meilleur  choix  à  adopter. 

Relation  entre  les  phénomènes  électrolytiques  et  la  température 
des  électrodes.  —  D'après  Moldenhauer,  si  Ton  emploie  comme 
électrodes  des  tubes  de  platine  fermés  à  leur  extrémité  inférieure, 
dans  le  but  d'introduire  un  thermomètre  dans  la  cavité  cylindrique 
ainsi  constituée,  on  constate  que  dans  l'électrolyse  de  Tacide  sul- 
furique  dilué,  par  exemple,  la  température  de  l'anode  est  toujours 
plus  élevée  que  celle  de  l'électrolyte.  Cette  différence  de  tempé- 
rature dépend  de  la  densité  du  courant;  ainsi,  pour  une  densité 
de  80  ampères  par  centimètre  carré,  elle  atteint  4°,9  avec  l'acide 
à  26  p.  100  et  11°,7  avec  l'acide  à  72  p.  iOO. 

La  différence  de  température  est  plus  faible  à  la  cathode  qu'à 
Tanode;  l'effet  Joule  pouvant  être  négligé,  la  différence  de  tempé- 
rature doit  être  proportionnelle  à  la  chaleur  de  réaction  des  phé- 
nomènes en  jeu  aux  électrodes. 

Lorsqu'on  remplace  l'acide  sulfurique  par  Tacide  phosphorique, 
les  phénomènes  sont  les  mêmes  ;  mais  dans  l'électrolyse  de  l'acide 
chlorhydrique,  une  action  différente  se  produit  à  l'anode.  Dans  les 
solutions  de  chlorure  de  potassium,  la  température  de  l'anode 
croît  d'abord  jusqu'à  un  maximum,  puis  décroît  ensuite  brusque- 
ment d'une  façon  périodique  ;  ce  phénomène  est  attribué  par 
Moldenhauer  à  la  décharge  alternative  des  ions  OU  et  des  ions 
de  chlore. 

Lorsque,  dans  l'électrolyse  de  l'acide  sulfurique,  on  maintient 
la  température  des  électrodes  constante  en  y  faisant  passer  une 
circulation  d'eau  froide,  on  remarque  qu'avec  l'acide  dilué,  la  for- 
mation d'acide  persulfurique  est  augmentée  avec  le  refroidisse- 
ment; mais  avec  l'acide  concentré,  la  différence  est  faible.  Il  en 
est  du  reste  de  môme  pour  la  formation  du  persulfate  d'ammo- 
nium et  du  percarbonate  de  potassium. 
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Diaphragmes.  Constitution  des  diaphragmes  :  amiante,  ciment, 
matières  organiques.  —  On  donne  le  nom  de  diaphragme  (fig.  38), 
dans  les  appareils  d'électrolyse,  à  la  partie  de  ces  appareils  qui 
empêche  les  anions  et  les  cathions  de  réagir  les  uns  sur  les  autres 
après  avoir  été  libérés  pendant  le  passage  du  courant  à  travers 
Télectrolyte.  Le  diaphragme  n'est  générale- 
ment pas  disposé  comme  une  simple  cloison 
dans  la  cellule  à  électrolyse  ;  mais  on  fait 
souvent  avec  la  matière  poreuse  un  vase 
s'adaptant  à  la  forme  de  la  cellule  et  de 
dimensions  plus  petites  et  Ton  introduit  ce 
vase  dans  la  cellule,  une  électrode  étant 
ensuite  placée  dans  ce  vase  et  l'autre  en 
dehors  du  diaphragme. 

Au  début,  on  fabriquait  les  diaphragmes 
avec  de  la  terre  de  pipe  ou  faïence  poreuse, 
substance  capable  de  résister  aux  acides, 
mais  malheureusement  attaquable  parles  al- 
calis d'une  façon  énergique.  L'inconvénient 
des  vases  poreux  est  qu'ils  ne  peuvent  se 
prêter  à  des  installations  importantes  ;  ils 
ne  conviennent   que    lorsqu'il   n'y  a  pas  circulation  du  liquide. 

Uamiaiite,  employée  à  l'état  de  carton  ou  de  toile,  rend  de 
grands  services  pour  la  fabrication  des  diaphragmes  ;  le  produit 
appelé  improprement  «  porcelaine  d'amiante  »  possède  l'avantage 
d'être  excessivement  poreux.  Pour  lui  donner  de  la  consistance, 
on  lui  ajoute  souvent  une  certaine  quantité  de  kaolin,  ce  qui  la 
rend  plus  plastique  et  plus  régulière. 

Aux  usines  de  Bitterfeld,  on  se  sert  de  diaphragmes  dans  les- 
quels la  membrane  en  amiante  (fig.  39  à  43)  est  soutenue  par  deux 
séries  de  baguettes  a,  b  en  matière  résistant  aux  agents  chimiques, 
comme  le  verre  ou  la  porcelaine.  Ces  baguettes  sont  placées  vis- 
à-vis  l'une  de  l'autre  (fig.  39),  ou  de  façon  à  alterner  entre  elles 
(fig.  40),  ou  bien  dans  le  môme  plan  (fig.  41),  ou  enfin  perpen- 
diculairement les  unes  aux  autres  (fig.  42).  La  forme  générale 
de  ce  diaphragme  est  mise  en  évidence  par  la  figure  43.  La  masse 
du  diaphragme  proprement  dite  est  tendue  autour  des  cadres  d  et 


Fig.  38.  —  Schéma 
d'un  appareil  à  élec- 
trolyse avec  dia- 
phragmes. 

X  et  y,  diaphraffmes.  — 
MN,  épaisseur  de  Ta  couche 
liquide  comprise  cnlre  les 
diaphragmes. 
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rfj,  munis  de  rainures  dans  lesquelles  sont  logées  les  extrémités 
des  séries  de  baguettes  internes  6,  tandis  que  les  extrémités  des 
baguettes  extérieures  a  sont  maintenues  en  position  convenable 
par  des  rubans  de  caoutchouc  /  ou  des  fils  métalliques.  Lorsque 
le  diaphragme  est  de  grande  dimension,  on  peut  encore  ajouter 
des  cadres  di  et  di  aux  rubans  /  entre  les  deux  cadres  d  et  d^. 

Pour  protéger  les  diaphragmes  contre  Tattaque  des  produits 
gazeux  de  Télectrolyse,  on  a  récemment  imaginé  un  procédé  con- 
sistant à  les  munir  d'un  seul  côté    ou  des  deux  côtés  de  lames 


>^**a^ 


PffyS^p^^ra 


Fig.  39  à  43.  —  Formes  diverses 
de  diaphragmes  en  amiante. 


Fig.  4i.  —  Appareil  avec  diaphragme 
muni  de  jalousies. 


disposées  en  forme  de  jalousies.  Comme  on  le  voit  trës  nettement 
sur  la  figure  44,  les  jalousies  sont  dirigées  obliquement  de  bas 
en  haut.  A  représente  le  compartiment  des  anodes,  K  celui  des 
cathodes,  P  une  plaque  d'amiante  formant  le  diaphragme,  y,,  </,, 
^g  les  lames  de  jalousies  disposées  obliquement  de  bas  en  haut 
et  JErf,  /i\les  électrodes. 

Lorsqu'on  se  sert  de  cimpiit  pour  la  constitution  des  diaphrag- 
mes, on  doit  donner  à  celui-ci  de  la  porosité  en  le  gâchant  d'une 
façon  spéciale  ou  en  l'additionnant  de  sel  marin  ou  de  soufre  ;  dans 
le  premier  cas,  un  simple  lessivage  à  l'eau  enlève  le  sel  ;  dans  le 
second,  il  faut  employer  le  sulfure  de  carbone.  Pour  donner  au 
ciment  de  la  solidité,  on*  le  gâche  avec  de  l'amiante  ou  de  la 
laine. 

Quant  aux  matières  organiques  employées  pour  la  construction 
des  diaphragmes,  elles  concernent  principalement  le  papier-par- 
chemin que  l'on  protège  en  le  recouvrant  d'une  couche  d'oxychlo- 
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rures  alcalino-terreux,  en  ajoutant  au  liquide  anodique  du  chlo- 
rure de  calcium  ou  de  magnésium,  à  la  dose  de  2  p.  100  ;  le  papier 
ou  le  carton  est  imprégné  d'albumine  coagulée,  ensuite  de  collo- 
dion,  de  gélatine  insolubilisée,  soit  par  le  bichromate,  soit  par 
Taldéhyde  formique.  On  peut  employer  ces  substances  soit  seules, 
soit  mélangées  avec  d'autres  matières  minérales. 

Diaphragmes  métalliques.  —  Une  Jame  de  platine  placée  entre 
deux  électrodes  dans  un  bain  de  liquide  électroly sable,  constitue 
un  diaphragme  métallique,  agissant  comme  un  diaphragme  en 
faïence,  c'est-à-dire  laissant  passer  les  liquides  et  le  courant,  mais 
s'opposant  au  passage  des  gaz  et  des  précipités,  si  les  trous  ont 
un  diamètre  suflisamment  restreint. 

M.  Brochet,  qui  s'est  particulièrement  occupé  de  l'étude  des 
diaphragmes  métalliques,  s'est  servi  pour  cela  d'un  appareil  com- 
posé de  cadres  en  ébonite  en  forme  d'U  :  la  lame  à  étudier  est 
placée  entre  deux  de  ces  cadres  et,  extérieurement,  se  trouvent 
deux  plaques  épaisses  de  métal  fermant  l'appareil  et  servant 
d'électrodes;  leur  surface  utile  est  de  67,5  cm^  environ.  La 
lame  de  platine  de  0,01  cm.  d'épaisseur  se  trouve  au  milieu  de 
la  distance  des  électrodes.  Si  Ton  suppose  une  telle  lame  formant 
cloison  étanche  entre  les  deux  compartiments,  elle  se  comportera 
comme  électrode  bipolaire  parfaite  et  ses  deux  côtés  agiront  par 
toute  leur  surface,  soit  comme  anode  soit  comme  cathode. 

Si  Ton  perce  la  lame  métallique  d'un  trou  au  centre,  une  cer- 
taine partie  du  courant  passera  par  ce  trou  et  le  rapport  de  cette 
quantité  à  la  quantité  totale  sera  d'autant  plus  élevé  que  l'inten- 
sité sera  plus  faible  ou  le  rapport  de  la  surface  de  l'ouverture  à 
la  surface  de  la  lame  plus  élevé.  Le  dépôt  de  cuivre  sera  toujours 
limité  de  cette  façon  par  une  ligne  très  nette  :  ce  sera  une  équi- 
potentielle  correspondant  à  la  tension  de  décomposition  du  bain, 
soit  du  sulfate  de  cuivre  si  Texpérience  est  effectuée  avec  ce  sel. 
Si  la  lame  présente  plusieurs  trous,  chacun  d'eux  agira  de  la 
même  façon  et,  s'il  y  a  lieu,  les  cercles  se  réuniront  d'après  les 
règles  de  raccordement  des  lignes  équipotentielles. 

Lorsque  les  cercles  empiètent  complètement  les  uns  sur  les 
autres,  la  lame  entière  agit  comme  un  diaphragme,  môme  si  la 
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tension  aux  bornes  est  supérieure  au  double  de  la  tension  de  la 
décomposition.  Ainsi,  avec  cinq  trous  de  0,05  cm.,  0,10  cm., 
0,20  cm.,  0,40  cm.  et  0,40  cm.  de  diamètre,  le  dernier  ayant  la 
forme  carrée  et  les  essais  étant  effectués  avec  une  lame  de  platine 
et  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  les  diamètres  de  la  zone 
neutre  sont  de  2,5  mm.,  5  millimètres,  7  millimètres,  10,5  mm., 
13  millimètres  pour  une  intensité  de  courant  de  1  ampère  ;  pour 
^,0  ampère, les  chiffres  obtenus  sont  plus  faibles.  Si  Ton  suppose 
la  lame  de  platine  augmentant  peu  à  peu  d'épaisseur,  le  diamètre 
de  la  zone  neutre  continuera  à  diminuer  et  la  partie  électrode- 
bipolaire  empiétera  peu  à  peu  sur  la  partie  diaphragme.  Il  faut 
alors  tenir  compte  de  la  résistivité  beaucoup  plus  faible  du  métal 
qui  facilite  le  passage  des  lignes  de  courant.  Les  lames  épaisses 
seront  donc  d'un  emploi  plus  difficile  et  donneront  de  moins  bons 
résultats  que  les  diaphragmes  minces. 
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Dosage  électrique  du  plomb  dans  les  sulfates  et  les  chromâtes.  Application  à 
l'analyse  des  verres plombeux  et  des  chromâtes  de  plomb  (G.  Marie,  Comptes  ren- 
dus de  l'Académie  des  Sciences^  t.  130,  9  avril  1900.  p.  1032). 

Séparation  électroly tique  du  nickel  et  du  zinc  (Hollard  et  Bertiaux,  Comptes 
rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  138,  20  juin  190i,  p.  160.'>). 

Dosage  élcctrolytique  du  nickel  dans  les  aciers  (0.  Ducru,  Bulletin  de  la  Société 
chimique  de  Paiis,  5  octobre  1897,  p.  881). 

Sur  le  dosage  élcctrolytique  du  bismuth  (Hollard  et  Bertiaux,  Comptes  rendus 
de  V Académie  des  Sciences,  16  juillet  1900,  p.  179  et  1"  août  1904,  p.  366). 


CHAPITRE  II 

PRÉPARATION  ÉLECTROCHIMIQUE  INDUSTRIELLE 

DES  Métalloïdes  et  de  leurs  composés 


Préparation  industrielle  de  Tliydrogène  et  de  l'oxygène  par  électrolyse  :  influence 
de  la  conductibilité  et  de  la  nature  des  électrodes.  —  Appareils  Renard.  Ducretet, 
Latchinow,  Garuti,  Schmidt-Oerlikon,  Schuckert,  Schoop,  pour  la  décomposition 
électrolytique  de  l'eau.  —  Prix  de  revient  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  électro- 
I  y  tiques.  —  Voltamètre  à  gaz  tonnant.  —  Décharges  électriques  à  travers  la 
vapeur  d'eau.  —  Electrolyse  de  l'eau  par  courant  alternatif.  —  Applications  indus- 
trielles de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  d'électrolysc.  —  Préparation  du  fluor  :  pro- 
cédé Moissan,  procédé  Poulenc  et  Meslans.  —  Iode.  —  Soufre  et  acide  sulfurique. 

—  Acide  persulfurique  et  persullates  électroly tiques.  —  Persulfates  de  potassium, 
de  sodium  et  d'ammonium,  —  Hydrosulfites.  —  Acide  cyanhydrique  et  cyanures. 

—  Plati no-cyanure  do  baryum.  —  Silicium.  —  Oxydes  de  plomb  et  de  chrome. 

—  Baryte.  —  Carbonates  alcalins.  —  Céruse.  —  Hydrocarbonates  de  zinc  et  de 
cuivre.  —  Percarbonate  de  potassium.  —  Permanganates  alcalins.  —  Chromâtes  et 
bichromates.  —  Ammoniaque.  —  Couleurs  artificielles  minérales.  —  Bibliographie. 


Préparation  industrielle  deThydrogène  et  de  Toxygène  par  l'élec- 
trolyse  de  Teau.  —  Généralités.  —  Les  applications  de  Thydro- 
gène  et  de  Toxygene  ne  se  bornent  plus  aujourd'hui  à  quelques 
préparations  de  laboratoire  et  à  des  expériences  de  synthèse  chi- 
mique :  Toxygëne  a  de  nombreux  emplois  dans  la  métallurgie, 
la  médecine  et  Thygiène  ;  d'un  autre  côté,  Thydrogène  étant  le 
plus  léger  de  tous  les  gaz,  il  convient  parfaitement  pour  l'ascen- 
sion des  ballons  ordinaires  et  des  ballons  sondes.  Or,  Teau  est 
composé  uniquement  l'hydrogène  et  d'oxygène  :  en  combinant  ces 
deux  gaz  à  très  haute  température,  on  fabrique  de  l'eau;  et  réci- 
proquement, en  décomposant  l'eau,  on  obtint  h  la  fois  de  l'hydro- 
gène et  de  l'oxygène  à  l'état  de  gaz. 

Il  y  a  bien  longtemps  que  l'emploi  du  courant  électrique  pour 
provoquer  cette  décomposition  a  été  signalé  ;  mais,  jusqu'à  ces 
dernières  années,  cette  méthode  n'avait  reçu  aucune  application 
industrielle. 
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Pour  fabriquer  de  Toxygène  industriellement,  on  avait  jusqu'ici 
utilisé  le  procédé  consistant  à  le  retirer  de  Tair  atmosphérique  au 
moyen  du  bioxyde  de  baryum.  En  chauffant  ce  corps  il  s'empare 
de  Toxygene  en  le  séparant  ainsi  de  l'azote  qui  se  trouve  mélangé 
avec  lui  dans  Tair,  tandis  qu'à  une  plus  haute  température,  l'oxy- 
gène se  dégage  du  produit  et  il  peut  ainsi  être  recueilli  seul. 
Quant  à  l'hydrogène  servant  au  gonflement  des  ballons,  on  se 
contente  encore  généralement  aujourd'hui  de  le  préparer  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  dilué  sur  le  zinc  ou  le  fer. 

L'oxygène  obtenu  par  le  bioxyde  de  baryum  n'est  malheureu- 
sement pas  pur:  il  contient  de  l'azote  et  ne  titre  que  90  p.  iOO  ; 
celui  que  l'on  prépare  au  moyen  de  l'air  liquide  contient  égale- 
ment de  l'azote  et  on  ne  recueille  que  75  p.  iOO  d'oxygène. 

Au  contraire,  l'oxygène  extrait  de  l'eau  par  électrolyse  est  rigou- 
reusement pur,  de  môme  que  l'hydrogène  qui  prend  naissance 
dans  cette  même  opération.  Il  y  a  donc  tout  intérêt  à  chercher  un 
procédé  économique  et  industriel  permettant  de  préparer  indus- 
triellement, sur  une  grande  échelle,  ces  deux  gaz,  oxygène  et 
liydrogène,  qui  sont  appelés  à  rendre  plus  tard  de  grands  ser- 
vices. Les  premières  recherches  industrielles  sur  celte  prépara- 
tion sont  cependant  récentes,  car  elles  ne  datent  que  de  vingt- 
cinq  ans  environ  bien  que  la  décomposition  électrolytique  de  l'eau 
soit  connue  depuis  plus  d'un  siècle. 

Ainsi  que  nous  le  verrons  dans  les  chapitres  qui  vont  suivre, 
l'hydrogène  est  obtenu  dans  presque  toutes  les  opérations  éleclro- 
lytiques  ;  en  particulier,  l'industrie  des  chlorates  en  fournit  des 
quantités  considérables,  bien  qu'on  ne  paraisse  pas  encore  avoir 
su  en  tirer  profit,  sans  doute  à  cause  de  la  grande  proportion  d'oxy- 
gène qui  s'y  trouve  mélangée.  Cela  est  regrettable,  car  cet  hydro- 
gène pourrait  être  utilisé  dans  les  usines  mêmes  qui  le  produisent 
indirectement,  comme  combustible,  en  remplacement  du  charbon  : 
il  réaliserait  de  cette  façon  une  grande  économie  sur  le  prix  de 
revient  des  substances  fabriquées.  Naturellement,  le  gaz  hydro- 
gène pur  ne  saurait  être  employé  directement,  le  température  de 
sa  flamme  étant  par  trop  élevée;  mais  on  pourrait  s'en  servir  avec 
avantage  comme  complément  d'autres  gaz,  tels  que  le  gaz  à  l'eau 
ou  le  gaz  pauvre. 
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Une  des  causes  principales  qui  s'est  opposée  pondant  longtemps 
à  l'application  industrielle  de  la  décomposition  électrolytique  de 
l'eau  doit  être  recherchée  dans  la  nécessité  d'employer  du  platine 
comme  électrodes,  tous  les  autres  métaux  utilisés  comme  anode 
étant  attaqués  par  l'acide  sulfurique.  De  plus,  par  l'emploi  du 
voltamètre,  on  obtient  au  pôle  positif,  non  seulement  de  l'oxy- 
gëne,  mais  un  mélange  de  ce  gaz  et  d'ozone  ;  il  y  a  donc,  de  ce  fait, 
perte  d'une  certaine  quantité  d*oxygène.  De  même  il  y  a  perte 
d'hydrogène  par  la  réduction  des  composés  oxygénés,  tels  que 
l'acide  persulfurique  et  l'eau  oxygénée,  qui  restent  dans  l'électro- 
lyte  pendant  cette  opération. 

En  remplaçant  le  platine  par  le  plomb,  on  produit  bien  l'élec- 
trolyse  de  l'eau,  mais  les  résultats  sont  rarement  satisfaisants. 
Pour  obtenir  un  bon  rendement,  il  faut  modifier  la  composition 
de  Télectrolyte,  c'est-à-dire  remplacer  l'acide  sulfurique  par  des 
alcalis.  De  cette  façon,  les  gaz  obtenus  sont  doués  d'une  grande 
pureté  et  Ton  peut,  en  outre,  substituer  aux  électrodes  de  platine 
des  électrodes  de  fer  ou  de  nickel  qui  sont  d'un  prix  de  revient 

très  faible. 

Jusqu'à  la  fin  du  xix*  siècle,  l'eau 
avait  été  regardée  comme  un  élément 
etc'estCavendischqui,  en  1781,  cons- 
tata que  l'hydrogène,  en  brûlant,  pro- 
duisait de  l'eau.  En  1783,  Lavoisier  et 
Meusnier  reconnurent  la  composition 
de  ce  liquide  et  prouvèrent,  aussi  bien 
par  la  synthèse  (fig.  45)  que  par  l'ana- 
lyse, qu'il  était  formé  uniquement 
d'oxygène  et  d'hydrogène.  L'analyse 
de  l'eau  par  la  pile  qui,  ainsi  que  nous 
le  disions  plus  haut,  fut  le  point  de 
départ  de  la  préparation  électrolytique  des  deux  gaz  composants,  a 
été  effectuée  tout  d'abord  par  Carlisle  et  Nicholson  qui  reconnu- 
rent comme  Lavoisier  que  le  volume  de  l'hydrogène  est  à  peu  près 
le  double  de  celui  de  l'oxygène  ;  c'est  à  l'aide  du  voltamètre,  que 
nous  étudierons  plus  loin,  que  cette  expérience  a  été  réalisée. 
La  composition  de  l'eau  en  poids,  qu'il  nous  est  indispensable 


Fig.  45.  —  Synthèse  de  IVau  au 
moyen  do  rétincolle  électrique. 
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de  connaître  au  point  de  vue  auquel  nous  nous  plaçons,  pourrait 
se  déduire  de  sa  composition  en  volumes,  à  Taide  des  densités 
des  gaz  oxygène  et  hydrogène  ;  mais  la  plus  faible  erreur  sur  ces 
densités  altérerait  le  rapport  des  poids  :  il  vaut  donc  mieux  la 
déterminer  directement.  Sans  nous  préoccuper  des  détails  d'expé- 
riences que  le  lecteur  pourra  connaître  par  la  simple  lecture  de 
mémoires  sur  cette  question,  nous  dirons  que  la  méthode  généra- 
lement employée  pour  cette  détermination  consiste  à  faire  passer 
un  courant  d'hydrogène  sec  et  pur  sur  un  poids  connu  d'oxyde 
de  cuivre  chauffé  dans  un  ballon  de  verre  vert.  L'oxyde  est  réduit 
par  l'hydrogène  et  il  se  forme  de  Teau  qu'on  recueille  et  qu'on 
pèse  ensuite.  La  perte  de  poids  de  l'oxyde  permet  de  calculer  le 
poids  de  l'oxygène  combiné  avec  l'hydrogène,  le  poids  de  l'iiydro- 
gène  étant  égal  à  la  différence  entre  celui  de  l'eau  formée  et  celui 
de  l'oxygène. 

Celte  méthode  qui,  dès  1820,  a  été  employée  par  Berzélius  et 
Dulong,  dans  des  recherches  ayant  trait  à  de  petites  quantités  de 
matière,  a  été  également  appliquée  en  i843  par  Dumas  avec  les 
précautions  nécessaires  pour  permettre  aux  résultats  d'être  rigou- 
reusement exacts.  Après  plus  de  cinquante  opérations  en  vue  de 
cette  détermination,  dont  dix-neuf  ont  réussi  jusqu'au  bout,  et 
ont  fourni  plus  d'un  kilogramme  d'eau,  Dumas  a  trouvé  que  pour 
100  parties  en  poids  d'eau,  il  y  avait  88,889  parties  d'oxygène  et 
i  1,111  d'hydrogène;  le  rapport  de  ces  deux  derniers  poids  est 
donc  le  môme  que  celui  de  8  à  1. 

Considérations  théoriques  surTélectrolyse  industrielle  de  l'eau, 
conductibilité  du  liquide,  influence  de  la  nature  des  électrodes.  — 
D'après  Kohlrausch,  la  conductibilité  électrique  de  l'eau  distillée, 
dans  le  vide  et  à  la  température  de  18%  est  de  0,000.000.000  023, 
celle  du  mercure  étant  prise  pour  unité  ;  d'après  cela,  l'eau  conduit 
donc  le  courant  électrique  quarante  milliards  de  fois  moins  bien 
que  le  mercure.  Gomme  la  résistance  d'un  ohm  est  égale  à  celle 
d'une  colonne  de  mercure  de  106  centimètres  de  hauteur  sur  un 
millimètre  carré  de  section,  on  peut  représenter  l'ohm  par  une 
couche  d'eau  qui  aurait  100  mètres  carrés  de  surface  et  265  milli- 
mètres d'épaisseur. 
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Mais  ce  qu'il  est  curieux  de  remarquer,  c'est  qu'il  suffit  d'une 
très  faible  quantité  de  matière  ajoutée  au  liquide,  acide  sulfu- 
rique  ou  alcali,  pour  qu'un  courant  de  force  électromotrice  modé- 
rée puisse  traverser  l'eau  et  la  décomposer.  Sous  l'action  du  cou- 
rant, l'hydrogène  se  porte  alors  à  la  cathode,  ainsi  qu'il  a  été  dit, 
et  l'oxygène  à  Tanode. 

Pour  montrer  l'influence  exercée  par  la  nature  des  électrodes 
sur  la  décomposition  ou  la  non-décomposition  électrolytique  de 
l'eau,  il  nous  suffira  de  citer  l'expérience  de  Tommasi.  Ce  savant, 
à  qui  Télectrochimie  doit  un  grand  nombre  de  recherches  person- 
nelles et  des  applications  intéressantes  de  ses  procédés,  a  affectué 
des  expériences  sur  la  décomposition  de  l'eau  distillée  en  utiHsant 
comme  anodes,  des  lames  ou  des  tiges  composées  d'argent,  de 
cuivre,  de  platine  ou  d'or  ;  dans  les  deux  derniers  cas,  il  a  pu 
constater  que,  môme  par  l'emploi  d'un  fort  courant  électrique, 
l'eau  n'est  pas  décomposée  et,  par  suite,  on  ne  recueille  ni  hydro- 
gène ni  oxygène. 

L'expérience  est  ainsi  conduite  :  dans  un  tube  en  U  contenant 
de  l'eau  distillée  (fig.  46),  on  plonge  deux 
électrodes  de  platine  distantes  l'une  de 
l'autre  de  1  centimètre  environ  et  on  les 
met  en  communication  avec  les  deux  pôles 
d'une  pile  Daniell  composée  de  deux  élé- 
ments en  tension;  le  courant  électrique 
ne  passe  alors  pas  et  aucun  dégagement 
gazeux  ne  se  manifeste.  Si  l'on  remplace 
l'anode  de  platine  par  une  anode  d'argent, 
on  ne  constate  pas  non  plus  de  change- 
ment appréciable  dans  le  liquide ,  même 
après  dix-huit  heures  d'expériences.  Mais  si,  après  avoir  retiré 
l'anode,  on  verse  dans  la  branche  qui  la  renfermait,  une  goutte 
d'acide  chlorhydrique,  on  voit  apparaître  un  trouble  blanc  laiteux 
ayant  tous  les  caractères  du  chlorure  d'argent. 
Que  s'est-il  donc  passé  dans  ce  cas  ? 

L'acide  chlorhydrique  n'a  fait  autre  chose  que  de  précipiter  la 
faible  quantité  d'oxyde  d'argent  qui  se  trouvait  dissoute  dans 
l'eau,  et,  comme  l'argent  ne  décompose  pas  l'eau  à  la  température 


Fig.  46.  —  Tube 
à  électrolyse. 
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ordinaire,  M.  Tonimasi  en  conclut  queTeau  a  dû  être  décomposée 
par  le  courant.  Le  cuivre  donne  les  mêmes  résultats  que  l'argent. 
Mais  avec  Toron  ne  constate  aucune  décomposition  électrolytique. 
M.  H.  Fontaine  n'est  pas  d'accord  avec  M.  Tommasi  au  sujet 
de  ses  conclusions,  étant  donné,  d'aprës  lui,  qu'un  liquide  ne 
peut  changer  de  conductibilité  que  s'il  change  de  nature;  on  peut 
donc  remplacer  la  théorie  préccSdente  par  celle-ci  :  les  anodes  en 
argent  et  en  cuivre  ne  peuvent  amener  dans  Teau  que  des  traces 
de  matières  étrangères  ;  cependant  celles-ci  sont  suffisantes  pour 
modifier  notablement  sa  conductibilité,  d'après  ce  qui  a  été  dit 
plus  haut.  On  doit  donc  s'en  tenir  aux  faits  observés,  c'est-à-dire 
admettre  simplement  que  l'argent  et  le  cuivre  altèrent  Feau  pure, 
tandis  que  Tor  et  le  platine  la  laissent  intacte. 

Conditions  favorables  à  Télectrolyse  industrielle  de  l'eau.  — 
Emploi  de  Tacide  sulfurique  et  des  alcalis.  —  L'électrolyse  de 
l'eau  peut  s'opérer  dans  de  bonnes  conditions,  si  Ton  additionne 
ce  liquide  de  5  p.  100  d'acide  sulfurique.  Parmi  les  différentes 
théories  émises  pour  expliquer  le  rôle  de  cet  acide  dans  la  décom- 
position de  l'eau,  nous  citerons  d'abord  celle  de  Gordon. 

D'après  ce  savant,  on  peut  considérer  l'électrolyse  de  l'eau  aci- 
dulée comme  due  seulement  à  la  décomposition  de  l'acide  sulfu- 
rique :  le  radical  SO'  se  porte  sur  l'électrode  positive  où  il  se  com- 
bine avec  l'eau  de  la  solution  pour  reformer  l'acide  SO^H^,  de 
sorte  qu'avec  une  très  faible  quantité  d'acide  sulfurique,  on  peut 
obtenir,  d'après  cette  manière  de  voir,  une  grande  quantité  d'oxy- 
gène et  d'hydrogène. 

Selon  Bourgoin,  l'acide  sulfurique  se  concentre  régulièrement 
à  l'électrode  positive  dans  les  solutions  très  étendues  ;  le  seul  grou- 
pement capable  de  s'électrolyser  serait  celui  correspondant  à  la 
formule  SO^HS  2H'0.  A  l'électrode  positive  on  aurait  SO'  +  30  et 
à  la  cathode  6H.  Et,  par  suite  d'une  réaction  secondaire  entre  l'eau 
et  S0'  +  30,  le  groupement  SO'W,  2H*0  se  reformerait  d'après 
la  réaction  : 

SO*^  +  30  +  3FP0  =  SO*H^  2H20+  30. 
Janeczeck  admet  que  dans  l'électrolyse  de  l'eau,  c'est  dans  la 
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décomposition  de  Teau  oxygénée  que  l'on  doit  voir  le  déga- 
gement d'oxygène  ;  l'eau  oxygénée  se  décomposerait  en  eau  et 
oxygène. 

Outre  l'acide  sulfurique,  on  peut  employer  avantageusement, 
comme  électrolyte,  la  soude  caustique.  Mais  il  est  difficile  de 
trouver  des  électrodes  qui  ne  soient  pas  attaquées  pendant  Télec- 
trolyse;  au  point  de  vue  commercial,  le  fer  employé  comme  élec- 
trode négative,  donne  de  bons  résultats.  Lorsqu'on  emploie  un 
alcali,  l'anode  doit  être  insoluble  et  ne  pas  donner  lieu  à  la  pro- 
duction d'oxyde  ou  d'hydrate,  lorsque  le  courant  traverse  l'élec- 
trolyte. 

Les  constantes  généralement  admises  pour  l'eau  sont  les  sui- 
vantes : 


CONSTANTES   PHYSIQUES 
cl  éleclrochimiqucs. 

EAU 

OXYGÈNE 

HYDROGÈNE 

Poids  atomique 

» 

i8 

1 

1000 

1  cm^ 

0,0939  mgr. 

0,3351  gr. 

16 

32 

l,^0562 

1,430.J  gr. 

699  cm^ 

0,0829  mgr. 

0,298  gr. 

1 

2 

0,0696 

0,19  cr. 

11,Hlit. 

0,01036  mgr. 

0,0373  gr. 

Poids  iriol^^rniairc 

Poids  spécifique  ^    .    .    . 

Poids  du  litre 

Volume  occupé  par  un  gramme  . 
Un  coulomb  décompose  ou  libère. 
Un  ampère-heure   décompose   ou 
libère  

La  quantité  d'énergie  nécessaire  pour  décomposer  9  grammes 
d'eau  en  8  grammes  d'oxygëne  et  i  gramme  d'hydrogène  est 
représentée  par  34  500  calories-grammes.  Un  ampère-heure  libère 
0,0373  gr,  d'hydrogène,  ainsi  que  l'indique  le  tableau  ci-dessus 
et  produit  un  travail  de  : 

0,0373  X  34,500  =  1287  calories-grammes. 

Comme  un  watt-heure  ne  représente  que  859  calories-grammes, 
il  faut  1,5  watt  heure  pour  libérer  0,0373  gr.  d'hydrogène.  Par 
conséquent,  la  dilférence  de  potentiel  doit  être  de  1,5  volt. 

On  ne  recueille  pas  tout  l'oxygène  produit,  à  cause  de  la  for- 
mation dans  l'électrolyle  d'acide  persulfurique  ou  de  persulfate  ; 
la  quantité  de  ce  corps  qui  prend  ainsi  naissance  est  fonction  de 
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la  densité  de  l'acide  employé,  de  la  température  de  Télectrolyte  et 
de  la  densité  du  courant. 

A  titre  d'exemple,  nous  indiquerons,  d'aprës  Elbs  et  Schonherr, 
que  pour  une  densité  de  50  ampères  par  mètre  carré,  Tacide 
employé  ayant  une  densité  de  i,30,  la  perte  d'oxygène  est  de 
47,2  p.  100,  alors  qu'elle  ne  serait  que  de  4,4  p.  iOO  avec  un  acide 
ayant  1,20  de  densité.  En  pratique,  on  a  du  reste  soin  de  régler 
cette  densité  et  l'intensité  du  courant  afin  de  réduire  au  minimum 
les  pertes  d'oxygène. 

D'après  Richard,  la  théorie  qui  consiste  h  admettre  que,  dans 
Télectrolyse  de  l'eau  additionnée  d'acide  ou  de  sels,  c'est  l'eau 
elle-même  qui  est  décomposée  par  le  courant,  n'est  pas  admis- 
sible. Elle  est  môme  insoutenable,  car  il  n'y  a  pas  plus  de  raison 
pour  que  l'acide  sulfurique  rende  l'eau  conductrice  que  pour  que 
l'eau  rende  l'acide  conducteur  :  l'eau  pure  n'est  pas  conductrice  ; 
l'anhydride  pur  ne  l'est  pas  plus.  La  conductibilité  est  fonction  de 
la  composition  du  inélange  d'acide  et  d'eau  qui,  seul,  est  regardé 
comme  conducteur. 

II  en  est  de  môme  de  la  théorie  citée  plus  haut  qui  consiste  à 
admettre  que  l'acide  seul  se  décompose  puis  se  reforme  aux 
dépens  de  l'eau.  Nous  avons  déjà  indiqué  ce  qui  se  passe  dans  le 
cas  de  l'acide  sulfurique  ;  pour  la  soude  employée  comme  électro- 
lyte,  on  aurait  : 

4NaOH  =  4x\a  +  40H 

4Na  +  4H^0  =  2H*  +  2NaOH 

40H  —  2H^0  +  0^ 

Cette  théorie  repose,  d'une  part,  sur  l'hypothèse  insoutenable 
que  l'acide  seul  conduit  le  courant  et,  d'autre  part,  sur  une  com- 
plication inutile  de  réactions  qui  n'ont  probablement  pas  lieu. 

Une  théorie  qui  s'applique  aux  deux  cas,  aussi  bien  à  l'acide 
sulfurique  qu'à  la  soude,  est  résumée  par  les  deux  équations  chi- 
miques suivantes  : 

2H^+2^SO*  +  '  z=  2H^  +  0»  +  2H«'S0^+-«^ 
2NaO»+^n»+-'  =  2H2  +  0^  +  2NaO'H^-^ 

Celte  théorie  repose  sur  ce  fait  que,  seul,  le  mélange  d'acide 
ou  de  sel  et  d'eau  est  conducteur  et  forme  un  tout,  dans  lequel 
KscARD.  —  Industries  éleclrochimiques.  6 
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passe  le  courant  :  ce  n'est  pas  l'un  ou  Tautre  des  constituants  qui 
est  décomposé,  mais  les  deux,  soit,  dans  le  cas  de  l'acide  sulfu- 
rique,  Télectrolytc  contenant  de  Thydrogène,  de  Toxygène  ou  du 
soufre  en  quantités  qui  correspondraient  à  la  concentration  du 
mélange  utilisé. 

Diaphragmes.  —  Bien  que  la  décomposition  de  Teau  soit  simple 
en  appai'ence,  elle  se  complique,  au  point  de  vue  industriel,  de 
la  condition  essentielle  suivante  :  la  parfaite  séparation  des  deux 
gaz.  Dans  ce  but,  on  est  fatalement  obligé  de  se  servir  d'un  dia- 
phragme qui  doit  être  à  la  fois  perméable  à  Télectrolyte,  imper- 
méable aux  gaz  et  aussi  peu  résistant  que  possible.  Là,  réside 
toute  la  difficulté  et  Ton  a  épuisé  sans  grand  succès  toutes  l«^s 
matières  généralement  employées  dans  ce  but  dans  les  opérations 
électrolytiques. 

Les  premiers  appareils  pour  Télectrolyse  industrielle  de  Teau 
étaient  pourvus  de  diaphragmes  constitués  par  des  vases  poreux 
ordinaires,  mais  ils  ne  donnèrent  pas  de  bons  résultats.  Aujour- 
d'hui, ils  sont  remplacés  par  des  diaphragmes  métalliques  formés 
d'une  mince  feuille  d'acier;  nous  savons,  en  effet,  que  si,  dans 
une  cuve  électrolytique,  on  interpose  une  lame  métallique,  cette 
lame  se  comporte  comme  électrode  bipolaire,  c'est-à-dire  comme 
anode  sur  une  face  et  comme  cathode  sur  Tautre,  ainsi  que  nous 
l'avons  dit  précédemment.  En  un  mot,  les  choses  se  passent 
comme  si  l'on  se  trouvait  en  présence  de  deux  cuves  au  lieu 
d'une  seule. 

Mais  ceci  ne  sera  vrai  que  si  la  lame  métallique  constitue  une 
cloison  parfaitement  étanche;  si  elle  ne  couvre  pas  entièrement 
la  section  traversale  du  liquide  à  électrolyser,  une  partie  du  cou- 
vrant pourra  passer  par  Télectrolyle  lui-même  ;  de  sorte  (|ue  la 
lame  métallique  sera  susceptible  de  fonctionner,  dans  certaines 
conditions,  connue  diaphragme,  c'est-à-dire  comme  séparateur. 

Avec  les  diaphragmes  métalliques  on  se  sert  d'un  électrolyte 
alcalin.  Lorsque  la  force  électromotrice  qui  traverse  l'électrolyte 
dépasse  3  volts,  ces  feuilles  métalliques  deviennent  précisément 
ce  que  nous  avons  appelé  des  électrodes  bipolaires,  fonction- 
nant à  la  fois  comme  anode  et  comme  cathode.  Mais  au-dessous 
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de  3  volts,  elles  jouent  simplement  le  rôle  de  diaphragmes  et  il  n'y 
a  aucune  perte  de  gaz  sur  Tune  ou  sur  l'autre  de  leurs  faces. 


Voltamètres.  —  Nous  n'avons  pas  l'intention  d'entreprendre 
une  étude  détaillée  des  voltamètres  employés  dans  les  laboratoires 
et  dans  l'industrie;  mais  nous  en  dirons  cependant  quelques  mots, 
leurs  usages  tendant  à  se  multiplier,  non  comme  appareils  pro- 
ducteurs d'hydrogène  et  d'oxygène,  mais  comme  étalons  et  appa- 
reils de  mesure  dans  l'étude  des  phénomènes  électrolytiques.  Ils 
sont  en  général  disposés  de  façon  que  l'on  puisse  déterminer  la 
quantité  d'éléments  mis  en  liberté  à  l'une  ou  Tautre  électrode, 
quelquefois  même  aux  deux,  pendant  une  opération  donnée. 
Comme,  d'un  autre  côté,  on  peut  connaître,  par  simple  lecture, 
à  l'aide  de  galvanomètres  ou  de  compteurs  électriques,  la  quan- 
tité d'énergie  qui  traverse  le  voltamètre  pendant  le  même  temps, 
il  est  toujours  facile  d'établir  un  contrôle  certain  entre  ces  deux 
sortes  d'appareils. 

On  distingue  deux  groupes  principaux  de  voltamètres  :  les  vol- 
tamètres à  poids  et  les  voltamètres  à  volume.  Comme  leur  nom 
l'indique,  les  premiers  sont  disposés  de  telle  façon  qu'on  puisse 
rigoureusement  mesurer  la  quantité  des  éléments  solides  ou 
liquides  qui  apparaissent  aux  électrodes  et 
plus  particulièrement  le  poids  des  métaux 
qui  se  déposent  à  la  cathode  pendant  Télec- 
trolyse.  Les  seconds  sont  destinés  à  mesu- 
rer le  volume  des  substances  gazeuses 
résultant  de  l'opération  électrolytique. 

Le  voltamètre  le  plus  connu  est  celui 
que  l'on  emploie  généralement  dans  les 
laboratoires  pour  démontrer  la  décompo- 
sition électrolytique  de  l'eau.  Il  se  compose 
essentiellement  (lig.  47)  d'un  verre  dont  le 
fond  est  recouvert  intérieurement  d'une 
couche  de  mastic  isolant;  deux  électrodes 
de  platine  le  traversent  et   ces   dernières 

sont    recouvertes    chacune     d'une    éprouvette  graduée.    Si    l'on 
verse  dans  le  vase  de  l'eau  acidulée  et  si  Ton  fait  traverser  ce 


Fig.  47.  —  Vollamètro 
ordinuire. 
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liquide  par  un  courant  électrique  en  mettant  en  communication 
les  fils  de  platine  avec  une  pile  de  force  électromotrice  suffisante, 
un  dégagement  gazeux  se  manifeste  aussitôt  :  Téprouvette  conte- 
nant la  cathode  se  remplit  d'hydrogfene  H  et  celle  contenant  Tanode 
se  remplit  d'oxygfene  0  ;  le  rapport  entre  les  volumes  gazeux  d'hy- 
drogène et  d'oxygène  est  sensiblement  égal  à  2/i  pendant  toute 
la  durée  de  l'opération. 

Au  lieu  de  ce  dispositif,  on  peut  se  servir  d'un  simple  tube 
en  U  contenant  dans  une  de  ses  branches  un  fil  de  platine  ;  le 

phénomène  a  lieu  de  la  même  façon 
que  dans  l'appareil  précédent,  mais  on 
munit  les  deux  bouchons  qui  ferment 
les  extrémités  du  tube  par  de  petits 
tubes  destinés  à  conduire  le  gaz  dans 
des  récipients  appropriés. 

Parmi  les  voltamètres  à  acide,  on 
peut  citer  celui  de  Bunsen;  il  se  com- 
pose d'un  tube  auquel  sont  soudés 
deux  fils  de  platine  communiquant  à 
l'intérieur  de  ce  tube  avec  deux  lames 
de  platine  ayant  sensiblement  la  même 
surface.  Un  petit  barboteur,  rodé  dans 
le  col/ainsi  que  trois  ampoules  dispo- 
sées horizontalement,  sont  destinés  à 
recevoir  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré qui  remplit  Je  rôle  d'agent  des- 
séchant lorsqu'on  veut  recueillir  le 
mélange  gazeux  à  l'état  sec  sur  le 
mercure.  Mais,  lorsqu'on  veut  recueil- 
lir les  gaz  sur  l'eau,  cette  précaution 
est  inutile,  puisque,  une  fois  desséché  par  l'acide,  le  mélange 
gazeux  s'humidifierait  de  nouveau  en  traversant  l'eau. 

Le  voltamètre  Walter-Neumann,  qui  a  été  proposé  en  Alle- 
magne pour  l'électrolyse  de  l'eau,  consiste  (fig.  48)  en  une  ampoule 
de  verre  soudée  à  une  échelle  divisée,  surmontée  d'un  robinet  et 
d'un  entonnoir.  Deux  lames  de  platine  soudées  à  des  fils  de 
môme  métal  sont  disposées  à  l'intérieur  de  l'ampoule,  tandis  que 


Fig.  48.  —  VoltaiiKHre 
Wal  ter-Neuiïiann . 
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les  extrémités  des  fils  sont  mises  en  communication  avec  les  deux 
pôles  d'une  source  d'énergie  électrique.  A  la  base  de  Tampoule 
se  trouve  une  tubulure  communiquant  par  un  tube  de  caout- 
chouc avec  un  tube  droit  non  divisé,  maintenu  par  une  pince  à 
ressort. 

Le  volume  de  gaz  dégagé  pendant  Télectrolyse  est  déterminé 
par  la  lecture  du  niveau  de  l'eau  dans  la  cloche  graduée,  en  pre- 
nant toutes  les  précautions  nécessaires  pour  que  la  pression  soit 
la  môme  dans  les  deux  branches  de  l'appareil,  afin  que  les  résul- 
tats soient  aussi  exacts  que  possible. 

Appareil  Renard  pour  Télectrolyse  de  Teau.  —  On  doit  à 
M.  Renard  un  appareil  permettant  de  produire  industriellement 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  par  la  décomposition  électrolytique 
de  l'eau  et  qui  permet  de  recueillir  environ  i  mètre  cube  d'hydro- 
gène pour  une  dépense  de  travail  égale  à  10  chevaux-heures. 
Comme  on  produit  en  môme  temps  500  centimètres  cubes  d'oxy- 
gène, on  obtient  au  tolal  1 300  centimètres  de  gaz  pour  une 
dépense  de  10  chevaux-heures. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  en  réduisant  les  frais  d'installation 
au  minimum,  on  transforme  le  voltamètfe  ordinaire  de  laboratoire 
en  appareil  industriel,  en  séparant  les  gaz  par  des  cloisons  poreuses 
convenables  et  en  remplaçant  l'acide  sulfurique  par  une  dissolution 
de  soude  caustique;  de  cette  façon,  on  peut  employer  le  fer,  la 
fonte  ou  l'acier  comme  électrodes,  aux  deux  pôles  de  l'appareil. 

Pratiquement,  l'appareil  électrolyseur  se  compose  d'un  grand 
vase  cylindrique  en  tôle  servant  en  môme  temps  de  récipient 
pour  l'eau  et  d'électrode  négative.  L'électrode  positive  se  compose 
d'un  tube  perforé,  également  en  tôle,  porté  par  un  couvercle  de 
môme  métal,  et  fermant  hermétiquement  le  vase  extérieur  tout 
en  étant  isolé  de  celui-ci  d'une  façon  convenable.  Le  diaphragme 
est  constitué  par  un  sac  d'amiante,  ligaturé  sur  l'électrode  inté- 
rieure au  moyen  de  cuivre  isolé;  l'oxygène  se  dégage  à  l'intérieur 
du  tube  central,  et  l'hydrogène  dans  l'espace  annulaire  compris 
entre  ce  tube  et  le  récipient  extérieur. 

Parmi  les  différents  appareils  de  ce  genre  construits  par 
M.  Renard,  nous  pouvons  citer  un  voltamètre  capable  de  pro- 
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duire  158  litres  d'hydrogène  à  Theure.  Le  courant  nécessaire  à 
Topération  est  de  363  ampères  sous  2,7  volts  ;  le  grand  cylindre 
de  fer  a  3™, 405  de  longueur  et  38  centimètres  de  diamètre  ; 
l'épaisseur  du  fer  est  de  2  millimètres.  L'appareil  est  complète- 
ment fermé  à  sa  partie  supérieure  et  les  électrodes  sont  isolées 
par  une  lame  de  caoutchouc.  Au-dessus  du  niveau  du  liquide, 
Télectrode  intérieure  forme  canal  pour  Téchappemenl  du  gaz. 
Quant  h  l'eau  nécessaire  à  la  production  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxygène,  elle  est  renouvelée,  chaque  fois  que  cela  est  néces- 
saire, à  l'aide  d'un  robinet  mettant  le  voltamètre  en  communica- 
tion avec  un  réservoir  situé  au-dessus. 

M.  Renard  a  pu  se  servir  de  cet  appareil  pendant  dix  mois  sans 
réparation  et,  au  bout  de  ce  temps,  les  deux  électrodes  et  le  sac 
d'amiante  étaient  en  parfait  état.  De  plus,  les  deux  gaz  ont  tou- 
jours été  purs  et  aucun  mélange  n'a  pu  être  constaté  ;  l'oxygène 
obtenu  ne  contient  aucune  trace  d'ozone,  étant  donnée  la  nature 
alcahne  de  l'éleclrolyte,  et  l'hydrogène  est  rigoureusement  pur. 

Appareils  Ducretet.  —  Les  appareils  construits  par  Ducretet 
pour  l'électrolyse  de  l'eau  sont  basés  sur  les  mêmes  principes 
que  celui  de  Renard,  mais  ils  s'appliquent  plus  aux  travaux  de 
laboratoire  qu'à  la  production  en  grand  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxygène. 

Comme  dans  l'appareil  précédent,  le  récipient  extérieur  VV 
(lig.  49),  en  fonte  de  fer,  sert  d'électrode  négative  et  un  vase 
poreux  placé  à  l'intérieur  de  .celui-ci  reçoit  l'électrode  positive 
constituée  par  de  la  tôle  de  fer  ou  un  métal  perforé.  Comme  élec- 
trolyte,  on  se  sert  également  d'une  solution  alcaline  composée  de 
1000  grammes  d'eau  distillée  pour  ioO  grammes  de  soude  à  la 
chaux.  Deux  gazomètres  GA  et  Go,  constitués  par  des  récipients 
appropriés  au  volume  des  gaz  que  l'on  désire  recueiUir,  commu- 
niquent avec  l'éleclrolyseur  au  moyen  de  deux  tubes  11  et  0 
amenant  l'hydrogène  et  l'oxygène  de  l'appareil  producteur.  Ces 
tubes  sont  situés  h  la  partie  supérieure  de  l'appareil  et,  avant  de 
conduire  les  gaz  à  recueillir  dans  les  récipients,  ils  les  obligent  a 
traverser  une  couche  de  liquide  ayant  pour  but  de  les  laver  com- 
plètement. 


PREPARATION  DES  METALLOÏDES 


87 


Cet  appareil  permet  de  recueillir  environ  12  litres  d'hydrogène 
et  6  litres  d'oxygène  par  heure,  en  employant  un  courant  ayant 
une  intensité  de  30  ampères  et  la  force  électromotrice  nécessaire 
à  la  décomposition  de  Teau. 

Procédé  Latchinow  pour  la  décomposition  de  Teau.  —  M.  Lat- 
clnnow  qui,  de  même  que  M.  le  commandant  Renard,  s'est  occupé 
de  la  production  de  l'hydrogène  en  vue  du  gonflement  des  ballons, 


l^gig^jpiup.iijijH,^i,ji^.^  Il    ■ 


Fig.  49.  —  Appareil  Ducretet  pour  la  préparation  de  l'hydrogène 
et  de  l'oxygène  par  électrolyse. 


a  cherché  surtout  à  réduire  au  minimum  le  poids  du  matériel 
nécessaire  à  cette  préparation,  afin  de  pouvoir  effecter  le  gonfle- 
ment des  ballons  sur  place.  Le  dispositif  qu'il  a  imaginé  dans  ce 
but  se  compose  d'une  batterie  de  132  éléments  placés  sur  trois 
rangs,  chaque  rangée  étant  disposée  eu  tension.  Une  machine 
dynamo  fournissant  une  puissance  de  100  chevaux  environ  Ira- 
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verse  tous  les  appareils  sous  une  différence  de  potentiel  de  100 
volts  et  une  intensité  de  600  ampères  et  chaque  rangée  d'éléments 
reçoit  ainsi  200  ampferes.  On  obtient  de  cette  façon  environ 
264  mètres  cubes  d'hydrogène  par  jour. 

Les  deux  gaz,  après  avoir  été  tout  d'abord  recueillis  dans  des 
appareils  spéciaux,  passent  dans  des  séchoirs,  puis  dans  un  réser- 
voir d'où  ils  sont  conduits  dans  des  cylindres  en  acier  servant  à 
leur  transport.  Au  lieu  de  diriger  les  gaz  par  des  procédés  pure- 
ment mécaniques,  on  peut  se  servir  d'un  compresseur  qui  permet 
de  comprimer  séparément  Thydrogène  et  l'oxygène  sans  cepen- 
dant les  mélanger. 

D'après  les  calculs  de  M.  Latchinow,  si  Ton  tient  compte  du 
coût  de  la  force  motrice,  de  la  dynamo  et  de  l'amortissement  du 
matériel,  le  prix  de  revient  de  l'hydrogène  nécessaire  pour  gonller 
un  ballon  de  640  mètres  cubes  est  de  80  francs  environ.  Mais  il 
faut  remarquer  qu'on  obtient  en  m^'me  temps  330  mètres  cubes 
d'oxygène  qui  permettent  d'abaisser  beaucoup  ce  prix. 

Eleclrolyseur  Garuti.  —  Dans  l'appareil  Garutî,  les  anodes  et 
les  cathodes  sont  disposées  parallèlement  et  elles  sont  en  fer,  de 


Fig.  50.  —  Eleclrolyseur  Garuli  pour  la  préparation  industrielle  de  l'iiydrogône 
et  de  l'oxygène  (coupe  verticale). 

même  que  les  diaphragmes.  Ces  derniers  sont  percés  d'une  iniinité 
de  petits  trous  que  les  gaz  ne  peuvent  traverser  en  vertu  de  la 
tension  capillaire  lorsque  les  diaphragmes  plongent  dans  le  liquide. 
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En  outre,  ces  diaphragmes  étant  constitués  par  un  métal,  ils  se 
comportent  ici  comme  un  corps  inerte  et  non  comme  une  électrode 
bipolaire.  Ces  appareils  sont  employés  dans  un  certain  nombre 
d'usines  italiennes  et  françaises  et  notamment  au  parc  aérosta- 
tique de  Tivoli,  près  de  Rome. 

Cette  dernière  usine,  qui  a  été  installée  en  1898,  sert  spéciale- 
ment au  gonflement  des  ballons  militaires.  L'énergie  électrique, 
fournie  par  la  station  du  Tivoli,  distante  de  27  kilomètres,  est 
reçue  sous  forme  de  courant  monophasé  à  la  tension  de  2  000  volts, 
ramené  ensuite  à  celle  de 
50  volts.  Les  éléments  sont 
au  nombre  de  51  répartis 
en  trois  groupes  de  17  cha- 
cun, chaque  groupe  utili- 
sant 400  à  500  ampères  sous 
40  à  50  volts. 

Un  élément  se  compose 
d'un  récipient  rectangulaire 
en  fer  E  (fig.  50)  contenant 
une  solution  à  14  p.  100 
d'hydrate  de  sodium  dans 
de  l'eau  de  pluie,  dans  le- 
quel plonge  un  second  récipient  en  fer  0  (fig.  51)  placé  l'ouver- 
ture en  bas  et  divisé  en  un  certain  nombre  de  compartiments  r  à 
l'aide  de  minces  feuilles  d'acier.  Chacun  de  ces  petits  comparti- 
ments, fermé  par  un  haut  et  ouvert  en  bas,  renferme  alternati- 
vement des  anodes  et  des  cathodes  en  fer  e,  mises  en  commu- 
nication électrique  avec  les  deux  conducteurs  M  et  N  chargés 
d'amener  le  courant  à  l'appareil.  A  la  partie  supérieure  de 
chaque  compartiment  est  ménagée  une  ouverture  de  faible  section 
destinée  au  passage  des  gaz,  lesquels  sont  recueillis  séparément. 

La  force  électromotrice  nécessaire  à  cette  opération  est  de 
2,45  volts  et  le  rendement  en  hydrogène  atteint  pratiquement 
87  p.  100  du  rendement  théorique.  Le  prix  de  revient  d'un  mètre 
cube  d'hydrogène  et  d'un  demi-mètre  cube  d'oxygène  n'est  que 
de  0,20  fr.,  en  comptant  le  prix  du  courant  électrique  à  raison 
de  96,60  fr.  le  kilowatt-an. 


!     :  !  : 
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Fig.  51.  —  Electrolyseur  Garuti 
(Détails  d'un  élément). 
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En  France,  on  fabrique  également  de  Foxygëne  et  riiydrogt'ne 
par  le  procédé  Garuti,  à  l'usine  de  Montbard  (Côte-d'Or).  Cette 
usine  renferme  49  éléments  Garuti  montés  en  série  et  absorbant 
300  ampères  sous  90  à  100  volts.  Les  appareils  employés  sont 
entièrement  en  tôle,  hermétiquement  clos  et  soudés  autogènement 
dans  ce  but;  on  n'a  donc  pas  à  craindre  la  transformation  de  la 
solution  de  potasse  en  carbonate  de  potassium  ;  c'est-à-dire  que 
la  même  quantité  de  potasse  sert  pendant  une  durée  indéfinie  d'o- 
pérations électrolytiques.  L'entretien  et  la  surveillance  sont  éga- 
lement réduits  à  leur  minimum  et  la  seule  main-d'œuvre  réside 
dans  le  renouvellement  de  l'eau  des  électrolyseurs. 

La  production  moyenne  de  l'appareil  est  de  1  mètre  cube  envi- 
ron de  gaz  par  4  kilowatts-heures.  Une  fois  préparés,  les  gaz 
hydrogène  et  oxygène  sont  conduits  à  leurs  gazomètres  respectifs 
par  une  canalisation  composée  uniquement  de  fer.  De  temps  en 
temps  on  procède  à  des  analyses  de  gaz,  soit  chimiquement  par  la 
méthode  de  Hempel  au  moyen  de  la  liqueur  cupro-ammoniacale,  soit 
physiquement  à  l'aide  du  densimètre  de  Winssinger  encore  appelé 
balance  aérostatique,  et  qui  fournit  des  indications  continues. 

Lorsque  les  gaz  sont  destinés  à  être  envoyés  à  une  certaine 
distance,  on  les  comprime  à  la  pression  de  150  kilogrammes  par 
centimètre  carré  dans  des  tubes-bouteilles  en  acier  étirés  sans 
soudure  et  d'une  grande  résistance  mécanique.  La  contenance  de 
ces  récipients  varie  de  300  litres  à  7  mètres  cubes  environ  et 
leur  poids  est  de  9  à  10  kilogrammes  par  mètre  cube  de  gaz  emma- 
gasiné. 

Lorsque  ces  bouteilles  doivent  effectuer  un  long  parcours 
avant  d'arriver  à  destination,  il  faut  avoir  bien  soin,  surtout  en 
été,  de  ne  pas  les  exposer  trop  longtemps,  si  cela  est  possible, 
aux  radiations  solaires.  Il  s'est,  en  effet,  produit  plusieurs  fois 
des  accidents  très  graves  par  suite  d'une  dilatation  subite  des 
gaz  à  l'intérieur  de  leur  récipient  résultant  d'une  longue  exposi- 
tion au  soleil  et  du  manque  de  résistance  des  tubes  destinés  à 
contenir  ces  gaz  sous  pression. 

Électrolyseur  Schmidt-Œrlikon. — Cet  électrolyseur,  qui  est  tout 
récent,  résulte  des  recherches  de  Schmidt  sur  la  détermination  des 
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conditions  les  plus  favorables  à  réiectrolyse  de  l'eau.  Les  deux 
électrodes  sont  en  fonte  et  entre  elles  deux  sont  placés  des  dia- 
phragmes servant  d'isolateurs;  les  éléments  sont  montés  en  série 
et  Télectrolyte  est  une  solution  à  10  p.  100  de  carbonate  de  potas- 
sium. Les  gaz  qui  se  dégagent  pendant  l'opération  traversent  des 
ouvertures  ménagées  dans  les  plaques  et  pénètrent  dans  deux 
tubes  séparés  qui  les  conduisent  à  des  séparateurs  où  ils  sont 
séchés.  L'électrolyte  retourne  ensuite  des  séparateurs  à  l'appareil 
électrolyseur  par  une  conduite  commune. 

Cet  appareil  présente  la  particularité  de  fournir  l'hydrogène  et 
l'oxygène  sous  la  pression  de  2,50  m.  d'eau;  le  premier  contient 

99  p.  100  de  gaz  pur  et  le  second  97  p.  100.  La  force  électromo- 
trice nécessaire  par  élément  est  de  2,7  volts  environ  ;  mais,  quel- 
que temps  après  la  mise  en  marche,  quand  la  température  a 
atteint  environ  60%  il  suffit  d'une  tension  égale  à  2,3  volts  envi- 
ron. Quant  au  renouvellement  de  l'eau  pendant  l'opération,  il  n'y 
a  pas  lieu  de  s'en  préoccuper. 

Avec  une  dépense  d'énergie  électrique  de  20  kilowatts-heures, 
on  produit  avec  ce  dispositif  environ  3  mètres  cubes  de  gaz.  La 
société  CErlikon  construit  du  reste  différents  types  d'électrojy- 
seurs  :  dans  l'appareil  de  laboratoire,  la  tension  nécessaire  pour 
l'ensemble  des  éléments  est  de  110  volts  et  l'intensité  du  courant 
de   7,3  ampères;   l'appareil   industriel   absorbe  220   volts    sous 

100  ampères. 

Procédé  et  appareil  Schuckert.  —  Prix  de  revient  de  l'hydrogène 
et  de  Toxygène  électrolytiques.  —  L'électrolyte  employé  dans 
l'appareil  Schuckert  est  une  solution  contenant  15  p.  100  de  soude 
pour  83  p.  100  d'eau.  L'appareil  se  compose  de  40  éléments  pour 
chacun  desquels  la  tension  est  de  3  volts  environ.  Les  gaz  sont 
obtenus  à  un  degré  de  pureté  variant  de  97  à  98  p.  100. 

Une  première  installation  effectuée  avec  ces  appareils  fonc- 
tionne à  Hanau  depuis  1896  avec  un  grand  succès.  Les  appa 
reils  sont  comparables  à  une  sorte  de  pile  immense  à  diaphrag- 
mes poreux,  dont  les  électrodes  sont  en  fer  et  en  ébonite.  Le 
courant  qui  traverse  l'électrolyte  possède  une  intensité  de  200  à 
300  ampères.  L'installation  n'exige  aucune  surveillance  et  il  suffit 
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d'ajouter  chaque  jour  la  quantité  d'eau  nécessaire  et  de  remplacer 
la  solution  de  soude  employée  pour  la  rendre  conductrice.  On 
change  les  électrodes  de  fer  lorsqu'elles  sont  trop  détériorées, 
mais  on  peut  malgré  cela  travailler  sans  arrêt. 

D'après  M.  Flamel,  on  peut  établir  le  devis  d'installation  et  les 
frais  de  dépenses  de  la  façon  suivante  : 


I 


FRAIS  D  INS- 
TALLATION 


Maoiiine  à  vapeur 

Dynamos  et  bains  d'électrolyso . 
[  Bâliments  (290  mètres  carrés)  . 


FRAIS  D  EX- 
PLOITATION 


JOURNALIERE 


Charbon 

Huile  et  graisse 

Main-d'œuvre 

Réparations 

Amortissement 

Intérêt  sur  le  capital  à  10  p.  100 


31.250  fr.j 

i.0.000  —    106.250  fr. 

15.000  — } 


67,50  fr. 

H,-^5  —   1 

'^S  Z      162,50  fr. 

17,50  —  ] 

36,25  —    < 


Ce  tableau  nous  permet  de  calculer  le  prix  de  revient  des  gaz 
ainsi  fabriqués  :  il  porte  les  100  mètres  cubes  d'oxygène  et  les 
200  mètres  cubes  d'bydrogène  à  1G2,?>0  fr.  Dans  ces  conditions, 
1  mètre  cube  d'oxygène  et  2  mètres  cubes  d'hydrogène  reviennent 
à  1,63  fr.  environ.  Or,  actuellement,  le  mètre  cube  d'hydrogène 
seul  revient  à  2,62  fr.,  car  la  dépense  comprend  3  kilogrammes  de 
zinc  à  0,50  fr.,  6  kilogrammes  d'acide  sulfuriquc  à  0,188  fr.,  soit 
1,50  fr.  d'une  part  et  1,12  fr.  de  l'autre,  sans  même  compter  la  main- 
d'œuvre.  Avec  le  procédé  électrolytique  Schuckert,  on  dépense, 
en  tenant  compte  de  tout,  de  0,80  fr.  ii  1  franc  par  mètre  cube  • 
d'hydrogène,  et,  en  outre,  on  a  de  l'oxygène  dont  la  valeur  com- 
merciale est  encore  plus  grande  que  celle  de  l'hydrogène  et  sou- 
vent supérieure  h  1  franc  le  mètre  cube  :  ce  dernier  peut  être 
vendu  soit  comme  produit  pharmaceutique  soit  comme  produit 
chimique  pour  la  préparation  du  gaz  oxhydrique. 

Système  électrolytique  Schoop  pour  la  décomposition  de  l'eau. 

—  L'appareil  Schoop  se  compose  d'une  caisse  garnie  intérieure- 
ment de  plomb  et  remplie  d'acide  sulfuriquc  pur  étendu,  ayant 
1,23  de  densité.  Au  travers  des  parois,  deux  tubes  en  plomb  recou- 
verts extérieurement  de  matière  isolante  ou  deux  groupes  de  tubes 
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montés  en  parallèle  pénètrent  dans  ce  récipient  et  sont  élargis  à 
leur  partie  inférieure  en  forme  de  cloche  afin  de  ménager  au  pas- 
sage du  courant  une  plus  grande  surface.  Ces  tubes  servent  en 
même  temps  d'électrodes,  et  lorsque  la  partie  en  forme  de  cloche 
possède  un  diamètre  de  9  centimètres  environ,  on  peut  faire  passer 
d'une  façon  continue  tm  courant  de  25  ampères  à  travers  Télec- 
trolyte.  Mais,  au  bout  de  quelque  temps  de  fonctionnement,  il  se 
forme  à  l'électrode  positive  une  couche  de  peroxyde  de  plomb  et 
chaque  élément  constitue  alors  un  véritable  accumulateur  de  petite 
capacité  fonctionnant  à  3,3  ou  3,6  volts. 

Si  donc  on  utilise  un  courant  de  110  volts,  on  peut  monter  en 
série  30  de  ces  éléments.  D'après  M.  Giron,  il  faut  avoir  soin, 
pour  empêcher  le  courant  de  la  batterie  de  se  décharger  dans  le 
réseau,  d'insérer  sur  le  fil  d'amenée  un  disjoncteur  à  minimum 
qui  a  pour  but  de  couper  le  circuit  électrique  dès  que  le  courant 
tend  à  changer  de  sens  par  suite  de  deux  forces  électromotrices 
égales,  mais  de  sens  contraire. 

Dans  l'appareil  Schoop,  les  tubes  de  décharge  sont  reliés  aux 
tubes  collecteurs  au  moyen  de  tuyaux  en  caoutchouc.  Avant  de 
laisser  pénétrer  l'hydrogène  et  l'oxygène  dans  leurs  gazomètres 
respectifs,  il  est  bon  de  disposer  un  manomètre  sur  la  conduite  ; 
de  plus,  lorsqu'on  veut  se  servir  de  l'oxygène  pour  des  usages  médi- 
caux ou  pharmaceutiques,  on  le  fait  passer  dans  un  flacon  laveur 
à  acide  sulfurique  qui  lui  enlève  sa  vapeur  d'eau. 

Avec  le  dispositif  employé,  on  peut  obtenir  1  mètre  cube  de  gaz 
(hydrogène  et  oxygène)  par  6,2  à  6,8  chevaux-heures.  Au  point 
de  vue  de  leur  pureté,  on  a  constaté  que  l'oxygène  titre  99  p.  100 
de  gaz  pur,  0,8  p.  100  de  vapeur  d'eau  et  0,2  p.  100  d'hydrogène; 
à  l'électrode  négative,  l'hydrogène  titre  environ  98  p  100  de  gaz 
pur.  Le  prix  d'un  appareil  Schoop  est  de  125  à  160  francs,  pour 
une  installation  donnant  1  mètre  cube  des  deux  gaz  par  journée 
de  vingt-quatre  heures,  un  cheval-heure  électrique  fournissant 
environ  48,75  litres  d'oxygène  et  97,5  litres  d'hydrogène. 

Voltamètre  à  gaz  tonnant.  —  Cet  appareil,  qui  est  spécialement 
destiné  à  l'étude  des  réactions  d'après  la  méthode  d'(ffittel,  se 
compose  (fig.  52)  d'un  vase  en  nickel  N  ayant  environ  28  centi- 
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mètres  de  hauteur  et  85  millimètres  de  diamètre  et  servant  en 
même  temps  de  cathode  b.  Il  est  fermé  par  un  disque  en  ébo- 
nite  AD  et  comprend  à  sa  partie  supérieure  un  système  de  bornes, 
d'écrous  et  d'anneaux  en  caoutchouc  oa  o'a'  destiné  à  faire  passer 

le  courant  électrique  quand  cela  est 
nécessaire  et  à  rendre  l'appareil  complè- 
tement étanche.  Un  cylindre  C  percé  de 
trous  est  fixé  également  au  couvercle 
tout  en  en  étant  isolé  et  il  communique 
avec  une  borne  extérieure  b'  amenant 
le  courant;  ce  cylindre  constitue  Tanode 
de  Tappareil  électrolytique. 

Lorsque  le  courant  traverse  l'appareil, 
le  dégagement  gazeux  s'effectue  par  le 
tube  TB  mastiqué  dans  une  pièce  vissée 
dans  le  couvercle  en  ébonite.  L'électro- 
lyte  se  compose  d'une  solution  de  soude 
caustique  NaOH  pure,  à  20  p.  100. 
.Comme  intensité,  on  peut  se  servir  d'un 
courant  de  50  ampères ,  mais  il  vaut 
mieux  ne  pas  dépasser  ce  régime,  car,  à 
trop  forte  intensité,  il  se  produit  un 
échauffement  assez  considérable  du  sys- 
tème. Il  est  du  reste  toujours  plus  pru- 
dent de  placer  l'appareil  dans  un  réci- 
pient d'eau  courante,  dès  la  mise  en 
marche  de  l'opération,  pour  abaisser  la  température  chaque  fois 
qu'elle  tend  à  devenir  trop  élevée. 


Fîg.  52.  —  VoItaniAtre  &  gaz 
tonnaut. 


Décharges  électriques  à  travers  la  vapeur  d'eau.  —  On  s'est 
peu  attaché  jusqu'à  ces  dernières  années  à  étudier  les  phénomènes 
chimiques  qui  accompagnent  les  décharges  d'étincelles  au  sein  des 
gaz.  On  sait  cependant  qu'un  grand  nombre  de  gaz  composés  se 
comportent,  à  ce  point  de  vue,  comme  la  plupart  des  solutions 
électrolysécs,  c'est-à-dire  qu'ils  éprouvent  une  décomposition  plus 
ou  moins  complète  lorsqu'ils  viennent  à  être  traversés  par  une 
décharge  électrique.  Mais  il  est  en  général  diflicile  de  se  rendre 
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compte  s'il  s'effectue  dans  ce  cas  une  véritable  séparation  des  gaz 
constitutifs,  présentant  une  complète  identité  avec  le  processus 
électrolytique  des  liquides  ;  et  ce  n'est  que  par  voie  spectrosco- 
pique  qu'on  peut,  la  plupart  du  temps,  se  rendre  nettement  compte 
s'il  y  a  eu  ou  non  séparation  des  éléments. 

Cette  action  a  cependant  été  étudiée  pour  l'eau.  D'après  les 
expériences  de  Perrot  qui  datent  de  1861,  la  décomposition  des 
gaz  composés  serait  analogue  à  l'électrolyse  des  solutions.  Au 
contraire,  d'après  Lidbury  et  Chapman  (1903),  on  ne  pourrait 
établir  une  véritable  comparaison  entre  les  deux  sortes  de  phéno- 
mènes. Pour  l'eau  en  particulier,  on  constate  deux  faits  :  d'abord, 
les  quantités  d'hydrogène  et  d'oxygène  séparées  dans  un  tube  à 
décharge  sont  bien  plus  grandes  que  celles  que  l'on  obtient  en 
même  temps  dans  un  voltamètre  à  électrodes  de  nickel  en  solution 
de  soude  caustique  inséré  dans  le  même  circuit;  ensuite  les  deux 
gaz  dégagés  dans  le  tube  à  décharge  ne  prennent  pas  les  mêmes 
positions  que  dans  le  voltamètre;  dans  le  premier  appareil,  ils  ten- 
dent à  se  séparer  et  à  prendre  des  positions  différentes,  l'hydro- 
gène s'accumulant  à  l'anode  aussi  bien  qu'à  la  cathode  et  l'oxygène 
se  portant  vers  le  milieu  du  tube. 

Ces  constatations  restent  encore  inexplicables.  Quoi  qu'il  en  soit, 
Thompson  a  formulé  une  hypothèse  qui  permettrait  de  les  expli- 
(juer  en  partie  :  pour  lui,  les  ions  d'hydrogène  seraient  capables 
de  porter  des  charges  soit  positives  soit  négatives,  et  c'est  pour 
cela  qu'ils  pourraient  prendre  toutes  sortes  de  positions  dans  le 
tube  et  s'accumuler  à  Tune  ou  l'autre  électrode  ;  mais  ce  phéno- 
mène n'aurait  pas  lieu  pour  Toxygène  qui  viendrait  se  dégager 
vers  le  milieu  du  tube. 

Électrolyse  de  l'eau  par  courant  alternatif.  —  On  doit  h  Van 
Name  et  à  Grafenberg  toute  une  série  de  recherches  en  vue  de  la 
préparation  de  l'hydrogène  et  de  Toxygène  par  l'électrolyse  de 
l'eau  au  moyen  du  rourant  alternatif.  La  réalisation  d'un  appareil 
pratique  pour  cette  préparation  présenterait,  en  effet,  un  grand 
intérêt  au  point  de  vue  industriel,  par  suite  de  la  facilité  de  trans- 
formation du  courant,  ce  qui  permet  d'obtenir  de  fortes  intensités 
sous  de  faibles  différences  de  potentiel.  Les  facteurs  qui  influent 
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sur  le  rendement  sont  la  fréquence  et  la   densité  du  courant. 

Dans  leurs  expériences,  Van  Name  et  Grafenberg  se  sont  ser- 
vis d'un  courant  alternatif  ayant  une  fréquence  assez  constante, 
comprise  entre  50  et  55  et,  comme  électrolyte,  ils  ont  employé 
tantôt  de  Teau  acidulée  à  20  p.  100,  tantôt  une  solution  de  potasse 
au  maximum  de  conductibilité.  Les  électrodes  étaient  constituées 
par  des  éléments  très  variés,  tels  que  du  charbon,  du  silicium, 
des  métaux  divers,  et  dans  chaque  cas,  ils  ont  mesuré  le  pourcen- 
tage du  gaz  obtenu  ainsi  que  le  rendement. 

Les  rendements  les  plus  élevés  qui  ont  été  observés  sont  envi- 
ron la  moitié  de  ceux  que  Ton  obtient  en  se  servant  du  courant 
continu;  en  raison  de  l'attaque  des  électrodes,  ces  rendements  ne 
sont  du  reste  constants  que  pendant  un  temps  limité;  aucune  sub- 
stance n'a,  en  effet,  été  trouvée  comme  remplissant  parfaitement 
le  rôle  d'électrode,  et.  d'après  les  inventeurs,  il  est  très  difficile  de 
trouver  une  matière  qui,  avec  le  courant  alternatif,  résiste  bien  aux 
fortes  densités  de  courant.  En  effet,  le  charbon  se  pulvérise  et  ne 
donne  qu'un  faible  rendement;  le  platine  donne  lieu  à  une  disso- 
lution lente  et  à  un  changement  d'état  superficiel;  le  silicium 
s'attaque  peu  à  peu  en  solution  acide  et  présente  comme  Talumi- 
nium  une  forte  résistance  de  passage;  l'or  se  pulvérise  avec  les 
fortes  densités  de  courant.  Lorsqu'on  se  sert  pour  l'électrolyse  de 
solutions  alcalines,  l'argent  paraîtêtre  le  métal  convenant  le  mieux, 
mais  il  se  dissout  cependant  peu  à  peu  pendant  l'opération  élec- 
trolytique. 

Applications  industrielles  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  élec- 
trolytiques.  —  Gaz  oxhydrique.  —  Au  cours  de  ses  travaux  sur  la 
préparation  industrielle  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  par  électro- 
lyse,  M.  Schmidt  a  émis  l'idée  que  la  principale  application  de 
l'hydrogène  serait  dans  la  production  de  la  lumière  par  incandes- 
cence au  moyen  d'un  nouveau  brûleur,  appelé  brûleur  ou  bec  à 
hydrogène.  Le  prix  du  carcel-heure  hydrogène  serait  de  0,025  cen- 
time, celui  du  carcel-heure  acétylène  étant  de  0,059.  Mais  cette 
supériorité  est  contrebalancée  par  l'inconvéuient  suivant  :  à 
éclairement  égal,  l'appareil  est  sept  ou  huit  fois  plus  lourd  à  trans- 
porter avec  l'hydrogène  comprimé  qu'avec  le  carbure  de  calcium. 
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Malgré  cela,  Temploi  de  Thydrogène  devrait  é^tre  avantageusement 
suppléé  à  celui  de  Tacétylène,  à  condition  toutefois  qu'on  puisse 
trouver  un  moyen  de  déceler  les  fuites  et  les  causes  possibles 
d'explosion,  en  ajoutant  par  exemple  à  Tliydrogëne  un  gaz  odo- 
rant avant  de  Tutiliser. 

Mais  le  principal  usage  de  Thydrogène  et  de  Toxygëne  électro- 
ly tiques  serais  la  production  du  gaz  oxhydrique,  permettant  d'ap- 
pliquer la  haute  température  qu'il  produit  à  la  soudure  autogène 
des  métaux.  Ce  qu'il  faut,  ce  n'est  pas  simplement  obtenir  une 
température  excessivement  élevée,  mais  une  température  facile- 
ment réglable  et  cela  d'une  façon  connue,  dans  le  but  de  souder 
convenablement  toutes  sortes  de  métaux  dont  les  points  de  fusion 
sont  trës  différents  les  uns  des  autres.  Il  faut  en  outre  que  le 
matériel  employé  soit  transportable  et  peu  encombrant,  dans  le  but 
de  faire  l'application  en  un  point  quelconque  de  l'installation  sans 
être  conduit  à  employer  de  trop  grandes  longueurs  de  fils  ou  de 
tuyaux.  Or,  toutes  les  méthodes  employées  jusqu'ici  pour  l'obten- 
tion des  températures  élevées  sont  impropres  à  cet  usage  :  l'arc 
électrique  ne  se  règle  pas  facilement;  le  gaz  à  l'eau  ne  peut  con- 
venir que  pour  de  grandes  applications,  puisqu'il  nécessite  l'ap- 
plication d'un  gazogène;  la  thermite  ne  s'applique  qu'à  des  pièces 
de  forme  invariable  et  enfin,  le  chalumeau  oxyacétylénique,  qui 
permet  d'arriver  jusqu'à  4  000*  demande  l'emploi  d'un  appareil 
producteur  d'acétylène,  souvent  difficile  à  manier.  Au  contraire, 
avec  le  chalumeau  oxhydrique,  on  n'a  besoin,  comme  matériel,  que 
de  deux  tubes  d'acier,  facilement  transportables  et  s'adaptant  à 
toutes  les  conditions  nécessaires  pour  obtenir  une  bonne  fusion 
des  métaux  en  contact  et  une  soudure  parfaite. 

D'après  M.  Izart,  on  peut  arriver  à  de  très  bons  résultats,  non 
en  se  servant  pour  cela  du  chalumeau  oxhydrique  classique, 
mais  en  combinant  les  arrivées  des  deux  gaz,  oxygène  et  hydro- 
gène, de  telle  façon  que  la  flamme  puisse  se  régler  convenable- 
ment. C'est,  en  effet,  ce  que  Ton  fait  en  pratique  :  pour  obtenir 
une  température  maxima,  on  emploie  l'hydrogène  et  l'oxygène 
de  façon  que  le  rapport  de  leurs  volumes  corresponde  à  2H  +  O 
et,  pour  obtenir  une  température  minima,  de  telle  façon  que 
le  volume  de  l'hydrogène  soit  très  grand  par  rapport  à  celui  de 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  7 
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Toxygëne.  Si,  par  exemple,  nous  prenons  le  volume  de  l'oxygène 
comme  unité,  la  proportion  de  l'hydrogène  nécessaire  pour  obte- 
nir une  température  voisine  de  400^  (plomb)  sera  de  40  ;  pour 
800°  (laiton),  elle  sera  de  11;  pour  1450°  (acier),  de  5;  pour 
1800°  (platine),  de  3.  La  température  maxima  sera  produite,  ainsi 
qu'il  vient  d'être  dit,  en  employant  2  volumes  d'hydrogène  ;  celte 
température  sera  alors  voisine  de  2  150°. 

Comme  applications  importantes  de  ce  chalumeau  industriel 
réglable,  nous  citerons  d'abord  son  emploi  dans  les  ateliers  oii  les 
réparations  doivent  être  effectuées  avec  rapidité  ;  on  l'emploiera 
ainsi  avec  avantage  lorsqu'on  aura  à  rectifier  un  trou  ovalisé  ou 
à  rebouclier  les  fentes  pouvant  se  produire  dans  des  chaudières. 
On  peut  de  même,  par  ce  procédé,  souder  bout  à  bout  des  pièces 
métalliques  de  toutes  sortes,  et  cela  d'une  façon  presque  instanta- 
née :  c'est  ainsi  que  dans  l'industrie  électrique,  en  particulier,  il 
rendra  de  grands  services,  en  se  substituant  aux  épissures  et 
en  assurant  un  parfait  contact  entre  les  extrémités  des  câbles  à 
unir. 

Préparation  électrolytique  du  fluor.  —  Le  fluor  a  été  isolé 
en  1886  par  Moissan,  en  électrolysant  une  solution  de  fluorhydrate 
de  fluorure  de  potassium  dans  l'acide  fluorhydrique  anhydre.  Ses 
premiers  essais  avaient  porté  sur  le  trifluorure  d'arsenic,  mais 
ils  étaient  restés  sans  résultat.  Ce  savant  a  imaginé  différents 
dispositifs  qui  ont  été  décrits  en  détail  dans  son  ouvrage  sur 
cette  question*  et  qui.  nous  dispensent  par  conséquent  d'en  parler 
longuement  ici. 

Mais  ces  appareils  étaient  simplement  construits  au  point  de 
vue  des  travaux  de  laboratoire,  dans  lesquels  le  rendement  en 
fluor  était  sans  importance,  ou  à  peu  près,  le  but  de  l'électrolyse 
étant  de  préparer  un  corps  pur,  capable  d'être  étudié  dans  la  suite. 
MM.  Poulenc  et  Meslans  ont  pensé  qu'il  serait  cependant  intéres- 
sant d'avoir  des  appareils  à  grande  production  et  à  rendement 
élevé,  avec  le  minimum  de  dépense  ;  ils  sont  arrivés  à  ce  résul- 
tat en  construisant  des  appareils  que  nous  décrirons  plus  loin. 

*  Moissan.  —  Le  Fluor,  Paris,  Sleinheil.  éditeur. 
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i^  Procédé  et  appareils  de  Moissan.  —  La  préparation  éleetro- 
lytique  du  fluor  en  partant  de  son  principal  composé  chimique, 
qui  est  Tacide  fluorhydrique,  est  assez  difficile  à  réaliser,  cet  acide 
anhydre  étant,  comme  tous  les  hydracides,  un  non-électrolyte.  On 
ne  peut  donc  pas  l'utiliser  ici  ;  il  faut  employer  une  solution  de 
fluorure  de  potassium  ou  plutôt  de  fluorhydrate  de  fluorure  de 
potassium  dans  ce  même  acide,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Outre  les  premiers  appareils  employés  dans  la  préparation  du 
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Fig.  53.  —  Appareil  do  Moissan  pour  la  préparation  du  fluor. 


fluor,  M.  Moissan  s'est  servi  d'un  grand  appareil,  ayant  une  capa- 
cité de  160  centimètres  cubes  et  capable  de  contenir  environ 
100  grammes  d'acide.  Cet  appareil  se  compose  (fig.  53)  d'un  tube  en 
U  en  platine,  dans  lequel  se  produit  l'électrolyse  ;  les  bouchons  F 
qui  ferment  ce  tube  k  la  partie  supérieure  sont  formés  d'un 
cylindre  de  fluorine,  entouré  d'une  feuille  de  platine  p  assez  épaisse 
et  portant  un  pas  de  vis  qui  permet  de  les  fixeràTintérieur  du  tube. 
Les  tiges  de  platine  qui  servent  d'électrodes  traversent  les  bou- 
chons de  fluorine  qui  les  isolent  ainsi  des  autres  parties  de  Tap- 
pareil,  tandis  que  la  partie  supérieure  de  chaque  branche  du  tube 
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est  munie  d*écrous  en  laiton  E,  permettant  d  ouvrir  ou  de  fermer 
l'appareil. 

Celui-ci  est  alors  placé  dans  un  bain  réfrigérant  composé  de 
chlorure  de  métliyle  ou  d'un  mélange  de  glace  pilée  et  de  sel  en 
poudre  fine,  afin  d'opérer  à  une  température  voisine  de  —  25* 
(fig.  54  .  Pour  éviter  Tentraînement  des  vapeurs  d'acide  fluorhy- 
drique  par  le  fluor  dégagé  en  cours  d'expérience,  on  dispose  à  la 
suite  de  l'appareil  à  électrolyse  un  serpentin  de  platine  maintenu 
dans  du  chlorure  de  méthyle  à  une  aussi  basse  température  que 
possible,  soit  à  —  50*";  l'acide  fluorhydrique  bouillant  à  19%5, 
la  presque  totalité  de  ce  composé  sera  liquéfiée  à  cette  basse 
température  et  le  gaz  fluor  produit  sera  presque  complète- 
ment pur.  Enfin,  à  la  suite  de  ce  petit  serpentin,  on  dispose 
deux  tubes  de  platine  contenant  des  fragments  de  fluorure  de 
sodium  fondu,  sel  qui  s'empare  de  Tacide  fluorhydrique  entraîné, 
il  la  température  ordinaire,  en  formant  un  fluorhydrate  de 
fluorure. 

Au  point  de  vue  de  ses  propriétés,  le  fluor  est  un  gaz  légère- 
ment verdâtre,  d'odeur  irritante  ;  sa  densité  est  1,265.  Il  n'attaque 
pas  le  verre  lorsqu'il  est  pur  et  bien  sec.  Il  enflamme  un  grand 
nombre  de  métalloïdes,  tels  que  le  brome,  l'iode,  le  soufre,  le 
phosphore,  Tarsenic,  le  silicium  cristallisé,  le  noir  de  fumée,  etc., 
de  même  que  les  métaux  alcalins. 

La  grande  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  du  fluor  avec 
l'hydrogène  et  avBc  les  métaux  explique  la  décomposition  par 
cet  élément,  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  chlorures,  même  à 
l'état  de  dissolution,  avec  mise  en  liberté  du  chlore,  et  l'impossi- 
bilité de  déplacer  directement  le  fluor  des  fluorures  par  le  chlore 
ou  par  l'oxygène. 

Lorsqu'on  désire  étudier  l'action  du  fluor  sur  un  gaz  quel- 
conque, on  peut  se  servir  avantageusement  du  dispositif  repré- 
senté par  la  figure  53.  L'appareil  se  compose  d'un  tube  de  pla- 
tine ayant  environ  13  centimètres  de  longueur,  fermé  à  ses  deux 
extrémités  par  une  plaque  de  fluorine  bien  transparente  et  por- 
tant latéralement  trois  petits  tubes  de  platine;  deux  de  ces  tubes 
arrivent  au  milieu  de  l'appareil  et  sont  à  peu  près  sur  le  prolon- 
gement Tun  de  l'autre,  tandis  que  le  troisième  sert  à  la  sortie 
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(lu  produit  obtenu  qui  peut  se  rendre,  soit  sur  la  cuve  à  eau,  soit 
sur  la  cuve  à  mercure. 

Moissan  a  également  utilisé  pour  la  préparation  du  fluor  un 
appareil  en  cuivre,  l'emploi  du  platine  et  Tusure  des  électrodes 
et  du  récipient  rendant  le  premier  appareil  très  coûteux.  Après 
avoir  étudié  différents  métaux  dans  ce  but,  il  a  remarqué  que  le 
cuivre  était  celui  qui  s'attaquait  le  moins  à  la  condition  toutefois 
que  Tacide  fût  bien  exempt  d'eau.  Avec  un  courant  de  15  ampères, 
il  a  pu  obtenir,  avec  cet  appareil,  un  rendement  par  heure  de 


Fig.  1)0.  —  Dispositif  permettant  d'étudier  Taction  du  fluor  sur  les  gaz. 

5  litres  environ,  lorsque  l'expérience  ne  dure  que  de  six  à  dix 
minutes  ;  en  employant  un  courant  de  20  ampères  sous  le  même 
voltage,  le  rendement  peut  s'élever  jusqu'à  8  litres,  mais  dans 
ce  cas,  Texpérience  ne  saurait  durer  longtemps,  car  le  liquide 
s'échauffe  trop,  malgré  un  refroidissement  énergique  de  —  50°  ; 
le  gaz  fluor  entraîne  des  vapeurs  abondantes  d'acide  fluorhy- 
drique.  Cet  appareil  en  cuivre  a  donné  de  très  bons  résultats  dans 
des  expériences  qui  ont  duré  plusieurs  heures  et,  en  particulier, 
il  a  permis  à  Moissan  d'étudier  certaines  combinaisons  du  fluor 
jusque-là  inconnues,  dans  lesquelles  on  avait  besoin  d'un  cou- 
rant continu  de  ce  gaz. 

2°  ApparciL  industriel  de  Poulenc  et  Meslans,  —  Dans  leurs 
appareils,  MM.  Poulenc  et  Meslans  se  sont  surtout  attachés  à 
résoudre  les  trois  points  suivants  :   1"*  suppression  des  isolants 
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en  fluorine,  et,  d'une  façon  générale,  de  tout  joint  dans  la  cellule 
anodique  où  le  fluor  prend  naissance  ;  2°  constitution  d'un  dia- 
phragme inactif  au  point  de  vue  électrolytique  entre  les  cellules 
anodique  et  cathodique  et  qui,  tout  en  étant  aussi  peu  résistant 
que  possible,  permette  une  séparation  complète  des  deux  gaz 
qui  se  dégagent  pendant  l'opération,  à  savoir  le  fluor  et  l'hydro- 
gène ;  3°  réalisation  de  dispositifs  permettant  d'accroître  la  sur- 
face utile  des  électrodes  et  de  réduire  au  minimum  la  couche 
d'électrolyte  interposée  entre  elles,  de  façon  à  diminuer  la  résis- 
tance électrique  de  Tappareil,  d'où  résultera  une  augmentation  du 
rendement  en  énergie  et  une  dimi- 
nution de  réchauffement  du  bain. 

La  figure  56,  qui  représente  une 
coupe  d'un  appareil  industriel  de 
Poulenc  et  Meslans,  répond  bien  à 
ces  desiderata.  Il  se  compose  d'une 
cuve  rectangulaire  00  en  cuivre 
renfermant  l'électrolyte  constitué 
par  une  solution  de  fluorure  de 
potassium  dans  Tacide  fluorhydri- 
que  anhydre  ;  un  couvercle  égale- 
ment en  cuivre  est  fixé  sur  cette 
cuve  à  Taide  de  boulons  et  un  joint 
en  caoutcliouc  C  assure  Tétan- 
chéité  de  tout  le  système.  L'en- 
semble est  relié  au  pôle  positif  de 

la  source  d'énergie  électrique  ;  des  lames  de  cuivre  sont  fixées 
aux  parois  de  la  cuve  et  fonctionnent  comme  cathodes  entre  les 
diverses  cellules  anodiques.  Cette  cuve  est  refroidie  pendant  Topé- 
ration  à  l'aide  d'un  mélange  réfrigérant  extérieur.  En  B  est  une 
boîte  rectangulaire  en  cuivre,  de  forme  allongée  et  plate,  fermée 
à  sa  partie  inférieure  et  munie  à  sa  partie  supérieure  de  tubes  lui 
servant  de  support  et  de  tubes  de  dégagement  au  fluor. 

Les  anodes  a  sont  formées  par  des  boîtes  plates,  également  en 
cuivre,  sur  lesquelles  on  a  boulonné  des  plaques  de  platine  et  à 
l'intérieur  desquelles  circule  un  mélange  réfrigérant  amené  par  les 
tubes  T,  T.  Le  fluor  qui  se  dégage  des  diverses  cellules  anodiques 


Fig.  56.  -—  Appaieil  de  Poulenc  et 
Meslans  pour  1  a  préparation  indus- 
trielle du  fluor. 
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pendant  Topération  électroly  tique',  se  dirige  par  un  tube  commun  D 
dans  un  réfrigérant  ascendant,  où  il  se  dépouille  de  l'acide  fluo- 
rhydrique  entraîné,  lequel  retombe  ensuite  dans  Tappareil.  De 
même,  le  gaz  hydrogène  qui  se  dégage  des  compartiments  catho- 
diques abandonne  par  refroidissement  les  vapeurs  acides  qu'il  a 
entraînées. 

MM.  Poulenc  et  Meslans  ont  également  imaginé  un  appareil  de 
laboratoire  dont  la  figure  57  représente  une  coupe  verticale  et  la 


Fig.  57  et  58.  —  Appareil  de  laboratoire  de  Poulenc  et  Meslans  pour  la  préparation 
du  fluor  (coupe  verticale  et  vue  extérieure  de  l'appareil). 

figure  38  une  vue  extérieure.  Il  est  basé  sur  le  même  principe 
que  le  précédent,  mais  il  ne  peut  contenir  que  150  centimètres 
cubes  environ  de  solution  électrolytique.  Il  se  compose  essentiel- 
lement d'un  vase  cylindrique  V  en  cuivre  contenant  l'électrolyte 
et  formant  cathode,  d*un  couvercle  C  isolé  du  vase  V  par  une 
rondelle  de  caoutchouc  L  et  sur  lequel  sont  brasés  :  le  tube  A  qui 
est  ajouré  dans  le  bas,  en  a,  le  tube  ï  qui  vient  s'ouvrir  dans  la 
boîte  qui  retjoit  le  liquide  réfrigérant  et  deux  serpentins  dont  l'un 
F  sert  au  dégagement  du  fluor  et  Tautre  H,  à  celui  de  l'hydro- 
gène; ils  fonctionnent  comme  réfrigérants  à  reflux  par  la  conden- 
sation des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  entraînées.  L'ensemble 
est  relié  au  pôle  positif  de  la  source  d'énergie  électrique,   et  le 
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vase  cathodique  lui-même  est  placéi  dans  un  mélange  réfri- 
gérant. Le  courant  électrique  arrive  à  l'appareil  par  l'intermé- 
diaire des  bornes  6  et  b'. 

Iode.  —  Procédé  Parker  et  Robinson.  —  Parker  et  Robinson  ont 
indiqué  une  méthode  qui  permet  d'obtenir  électrolytiquement  de 
l'iode  en  partant  des  iodures.  Si^  par  exemple,  on  se  sert  d'iodure 
de  potassium  IK,  il  se  produit  tout  d'abord  de  l'acide  iodhy- 
drique  et  de  l'acide  iodiquc  qui  finalement  abandonnent  leur  iodé. 

L'appareil  employé  se  compose  d'un  bac  à  électrolyse  divisé  en 
deux  compartiments  par  une  cloison  poreuse  ;  dans  l'un,  on  dis- 
pose une  anode  en  platine  ou  en  charbon,  et  dans  l'autre  une 
cathode  en  fer.  Dans  le  compartiment  anodique,  on  verse  une 
solution  aqueuse  d'iodure  de  potassium,  additionnée  d'acide  sul- 
furique  pour  empêcher  la  formation  des  composés  oxygénés  de 
l'iode  ;  dans  le  compartiment  cathodique,  on  verse  une  solution 
alcaline,  telle  que  de  la  potasse  ou  de  la  soude.  Sous  Tinduenco 
du  courant,  l'iodure  est  décomposé  :  l'iode  se  dépose  à  l'anode, 
en  vertu  de  son  insolubilité  presque  complète  dans  Teau.  On  le 
recueille  par  simple  décantation  et  on  le  purifie  ensuite  par  les 
procédés  chimiques  ordinaires. 

Soufre  et  acide  'sulfurique.  —  M.  Brochet  a  montré  que  Télec- 
trolyse  d'un  sulfure  alcalin  donne  à  l'anode,  suivant  les  conditions 
de  concentration,  soit  du  soufre^  soit  des  composés  d'oxydalion 
allant  jusqu'à  V acide  sulfurique,  L'élcctrolyse  du  sulfure  de 
sodium,  étudiée  par  Durkee,  a  montré  en  effet  que,  dès  le  début 
de  l'opération,  une  certaine  quantité  de  sulfate  prend  naissance, 
en  même  temps  qu'il  y  a  formation  d'hyposulfîte  auquel  corres- 
pond une  quantité  équivalente  de  soude  caustique  mise  en  liberté  ; 
puis  cet  hyposulfîte  est  oxydé  à  son  tour,  Talcahnité  disparaît, 
de  sorte  que  le  sulfure  se  trouve  transformé  intégralement  en 
sulfate.  Bartoli  et  Papasogli,  qui  ont  constaté  également  cette 
oxydation,  signalent  en  môme  temps  un  dépôt  de  soufre  à  l'anode. 

D'après  M.  Brochet,  le  processus  est  tout  différent  si,  au  lieu 
d'effectuer  l'opération  en  solution  étendue,  on  opère  avec  une 
solution  concentrée  de  sulfure,  à  une  température  comprise  entre 
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50"*  et  70"*.  Il  y  a,  dans  ce  .cas,  uniquement  formation  de  soufre  à 
Tanode,  et  à  la  calhode,  de  sodium  qui,  en  présence  de  Teau, 
donne  immédiatement  dé  la  soude  et  de  Thydrogène. 

Le  soufre  mis  ainsi  en  liberté  se  dissout  dans  la  solution  con- 
centrée de  sulfure  pour  donner  des  polysulfures,  et  le  liquide, 
d'abord  incolore,  jaunit  peu  à  peu;  mais,  au  fur  et  à  mesure  que 
la  solution  tend  à  s'enrichir  en  soufre,  ce  dernier  se  combine  à 
l'hydrogène  dégagé  à  la  cathode  et  donne  naissance  à  de  l'hydro- 
gène sulfuré  qui  régénère  le  sulfure  de  sodium  primitif.  On  a  la 
réaction  suivante  : 

^•a2S  +  2H20  ±=i:  2XaOH  +  2H  +S, 

c'est-à-dire  qu'on  obtient  de  ce  fait  deux  réactions  inverses.  L'em- 
ploi d'un  diaphragme  empêche  cependant  la  seconde  réaction  de 
se  produire. 

Pour  étudier  Télectrolyse  du  sulfure  de  sodium  sans  dia- 
phragme, on  se  sert  de  l'appareil  d'Œttel,  constitué  par  un  vase 
de  Bohême  de  forme  très  haute  et  de  165  centimètres  cubes,  dans 
lequel  se  trouvent  deux  électrodes  en  platine  poli  de  72  centi- 
mètres carrés  de  surface;  Télectrolyte  est  formé  de  sulfure  de 
sodium  dissous  à  chaud  dans  son  poids  d'eau,  et  son  volume  est 
de  125  centimètres  cubes.  L'intensité  du  courant  est  maintenue  à 
5  ampères  pendant  toute  la  durée  de  l'opération,  ce  qui  corres- 
pond à  7  ampères  environ  par  décimètre  carré.  Les  résultais 
obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 


DURÉE 

TEMPÉRATURE 

TENSION 

RÉDUCTION 

en  miaules 

aux  bornes 

p.   iOO 

0 

68^5 

2,00 

19,7 

15 

740 

1,90 

62,7 

40 

72^ 

1,85 

80,6 

70 

720 

1,94 

86.5 

115 

72^ 

1,90 

88,5 

175 

740 

1,86 

93,3 

Après  trois  heures  d'expérience,  la  quantité  d'hyposuKite  reste 
la  même,  sans  trace  de  sulfate. 
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Si  Ton  étudie  Télectrolyse  du  sulfure  de  sodium  avec  dia- 
phragme en  se  servant  de  solutions  étendues,  on  constate  un 
dépôt  de  soufre  accompagné  d'oxydation  avec  formation  d'acide 
sulfurique  et  dégagement  d'acide  sulfhydrique.  Avec  des  solutions 
concentrées,  Télectrolyse  se  passe  à  l'anode  comme  sans  dia- 
pluragme,  et  la  tension  aux  bornes  reste  relativement  basse  tant 
que  le  soufre  se  dissout;  si  la  concentration  en  polysulfures  est 
poussée  trop  loin,  ceux-ci  se  décomposent  à  leur  tour,  avec  dépôt 
de  soufre  et  formation  de  composés  d'oxydation;  la  tension  aux 
bornes  monte  un  peu  dans  ces  conditions. 

Il  est  à  remarquer  que  si  l'on  opère  avec  une  solution  con- 
centrée de  sulfure  de  sodium,  on  constate,  à  un  moment  donné, 
que  l'aiguille  du  voltmètre  placé  aux  bornes  de  l'appareil  et  celle 
de  l'ampèremètre  intercalé  dans  le  circuit  se  mettent  à  osciller 
d'une  façon  régulière  et  en  sens  inverse,  l'amplitude  de  ces  oscil- 
lations étant  d'autant  plus  gninde  que  la  densité  de  courant  est 
plus  élevée.  D'après  MM.  Brochet  et  Kœlichen,  ce  phénomène 
serait  dû  au  dépôt  suivi  de  la  dissolution  d'une  mince  couche  de 
soufre  sur  l'électrode  positive.  On  peut  y  remédier,  soit  en  faisant 
circuler  le  liquide  électrolytique,  soit  en  l'agitant  à  l'aide  de  tubes 
de  terre,  soit  enfin  en  combinant  ces  deux  systèmes. 

Concentration  de  l'acide  sulfurique  par  l'électricité.  —  La  con- 
centration industrielle  de  l'acide  sulfurique  dans  des  appareils  de 
platine  étant  une  opération  coûteuse  à  cause  de  l'amortissement 
de  la  première  dépense  d'installation  de  ces  appareils,  Blount  a 
proposé,  pour  obvier  à  cet  inconvénient,  de  chauffer  l'acide  à 
concentrer  à  l'aide  d'un  simple  conducteur  en  platine  plongeant 
dans  le  liquide  et  traversé  par  un  courant  électrique  suffisant 
pour  porter  sa  température  à  150  degrés  environ  au-dessus  de 
celle  de  l'acide.  Celui-ci  peut  très  bien  être  contenu  dès  lors  dans 
des  vases  non  métalliques  qui  ne  sont  plus  sujets  à  rupture, 
puisqu'ils  ne  transmettent  plus  pour  ainsi  dire  la  chaleur. 

D'après  le  procédé  indiqué  par  Blount,  on  constate  que  117  kilo- 
grammes d'acide  sulfurique  demandent,  pour  être  concentrés  de 
60**B  a  66'B,  32679  calories,  soit  environ  44,2  chevaux-heures. 
Ainsi  donc,  la  concentration  électrique  exigerait  une  dépense  de 


i08 


LES   INDUSTRIES  ÉLECTROCHIMIQLES 


combustible  cinq  fois  plus  p^rande  qu'avec  la  concentration  obtenue 
par  les  procédés  habituels.  Mais  il  se  pourrait  cependant  que  le 
coût  final  de  l'opération  fût  néanmoins  plus  faible  que  par  le 
chauffage  direct,  en  raison  des  avantages  mentionnés  ci-dessus. 

Blount  conseille  d'employer,  pour  cela,  un  fil  de  platine  ayant 
5  millimètres  de  diamètre  et  77  centimètres  de  longueur,  chauffé 
à  480  degrés  par  un  courant  de  364  ampères.  Ce  fil  serait  capable, 
d'après  ses  calculs,  de  concentrer  24  kilogrammes  d'acide  en 
cinq  heures,  la  différence  de  potentiel  employée  étant  de  5  volts. 

Préparation  électrochimique  de  Tanhydride  persulfurique  — 

L'anhydride  persulfurique  S^O',  découvert  en 
1878  par  Berthelot,  peut  être  obtenu  avec  faci- 
lité, d'après  la  méthode  indiquée  par  ce  savant, 
en  faisant  agir  l'effluve  électrique,  à  forte  ten- 
sion, sur  un  mélange  de  4  volumes  de  gaz  sulfu- 
reux et  de  4  volumes  d'oxygène  sec  (fig.  51)). 
On  obtient  la  réaction  suivante  : 

2S02  +  40  =  S^O^  +  0. 

Après  huit  ou  dix  heures  d'expériences,  des 
gouttelettes  d'un  liquide  épais  se  forment  sur  la 
surface  de  l'espace  annulaire  de  l'appareil  à 
effluve  et  le  tout,  exposé  ii  une  température  voi- 
sùie  de  0**,  ne  tarde  pas  à  cristalliser,  tantôt  en 
cristaux  grenus,  tantôt  en  aiguilles  transpa- 
rentes minces  et  flexibles. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'anhydride  sul- 
furique  et  l'oxygène  peuvent  agir  l'un  sur  l'autre 
pour  former  également  de  l'anhydride  persulfurique. 


Fig.  59.  —  Appareil 
à  effluves  de  Ber- 
thelot pour  la  pré- 
paration de  l'an- 
hydride persulfu- 
rique. 


Acide  persulfurique  et  persulfates  électrolytiques.  —  L'acide 
persulfurique  SO'H  se  forme  à  l'état  dissous  dans  l'électrolyse 
des  solutions  froides  et  moyennement  étendues  d'acide  sulfurique, 
d'après  l'équation  chimique  suivante  : 


2S04P  +  0  z=  2S0*H  -f  H^O. 
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Il  se  produit  en  môme  temps  un  peu  d'eau  oxygénée  lorsque 
Tacide  sulfurique  est  plus  concentré. 

L'acide  persulfurique  étendu  oxyde  à  froid  l'acide  sulfureux, 
riodure  de  potassium,  le  sulfate  ferreux,  le  chlorure  stanneux; 
il  n'oxyde  à  froid  ni  l'acide  arsénieux,  ni  l'acide  oxalique  et  se 
distingue  de  l'eau  oxygénée  en  ce  qu'il  est  sans  action  sur  le  per- 
manganate de  potassium  et  sur  l'acide  chromique. 

Lorsqu'on  décompose  une  solution  étendue  d'acide  sulfurique, 
il  se  produit  une  dissociation  de  cet  acide  en  ions  SO^  et  en 
ions  H,  d'après  la  réaction  : 

S0*H2  =  SO*  +  2H. 

+        - 

Si,  au  contraire,  on  opère  en  solution  concentrée,  la  dissocia- 
tion se  produit  d'après  la  réaction  suivante  : 

SO*H^  =  SO*H  +  H, 

+       - 

et  ce  sont  les  ions  positifs  qui  se  combinent  deux  à  deux  pour 
former  l'acide  persulfurique  S^O*H*  au  SO*H. 

Pour  obtenir  électrolytiquement  cet  acide,  il  faut  donc  se  placer 
dans  des  conditions  telles  que  ces  ions  puissent  facilement  se 
former  et  réagir  les  uns  sur  les  autres.  On  arrive  à  ce  résultat 
en  employant  des  solutions  acides  concentrées  et  en  augmentant 
la  densité  du  courant,  les  ions  SO'H  ayant  d'autant  plus  de  chance 
de  se  combiner  deux  à  deux  qu'ils  seront  plus  rapprgchés  au 
moment  de  leur  mise  en  liberté. 

La  méthode  pratique  pour  obtenir  l'acide  persulfurique  consiste 
à  électrolyser  une  solution  d'acide  sulfurique,  avec  ou  sans  dia- 
phragme, en  employant  comme  anode  des  tubes  ou  fils  de  platine 
permettant  d'opérer  avec  une  densité  de  courant,  à  l'anode,  de 
50  à  300  ampères  par  décimètre  carré.  Lorsqu'on  opère  avec  dia- 
phragme, l'acide  est  placé  dans  un  vase  poreux  et  la  cathode  est 
constituée  par  un  serpentin  en  plomb,  dans  lequel  circule  un 
mélange  réfrigérant. 

L'acide  ainsi  préparé  n'a  pas  grand  intérêt  par  lui-même,  car  il 
est  d'une  conservation  difficile  et  il  se  décompose  rapidement;  on 
l'a  cependant  proposé   comme   oxydant  ;  il  a  malheureusement 
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rinconvénient  de  donner  en  se  dédoublant,  pour  une  molécule 
de  sulfate  de  potassium,  une  molécule  d'acide  sulfurique,  ce  qui 
limite  beaucoup  son  emploi. 

Les  persulfates  que  Ton  utilise  aujourd'hui  dans  l'industrie  du 
blanchiment,  sont,  au  contraire,  d'une  conservation  facile,  lorsqu'ils 
sont  parfaitement  desséchés  et  leur  préparation  est,  de  plus,  beau- 
coup moins  compliquée  que  celle  de  l'acide  persulfurique.  Dans 
la  préparation  de  cet  acide,  le  rendement  diminue  au  fur  et  à 
mesure  de  la  concentration  du  produit  en  acide  persulfurique. 

Si,  au  lieu  d'acide  sulfurique,  on  éleclrolyse  une  solution  de 
bisulfate  de  potassium  ou  d'ammonium  dans  Tacide  sulfurique,  il 
se  produit  de  l'acide  persulfurique,  mais  celui-ci  ne  tarde  pas  à  se 
précipiter  à  l'état  de  sel  de  potassium  ou  d'ammonium  insoluble 
dans  le  liquide,  de  sorte  que,  dans  ces  conditions,  la  teneur  de 
l'électrolyte  en  acide  persulfurique  reste  constante.  Il  en  est  de 
môme  du  rendement  qui  est  toujours,  de  ce  fait,  assez  élevé  :  it 
atteint  80  p.  100. 

D'après  Millier  et  Friedberger,  il  est  nécessaire  d'opérer  k  basse 
température  pour  avoir  un  rendement  maximum.  Le  tableau  sui- 
vant permet  du  reste  de  se  rendre  compte  de  ce  fait  : 


AMPÈRES 

TENSION 

RENDEMENT 

TEMPERATURE 

par  cm* 

en  volts 

p.   IQO 

10^ 

0,25 

5,3 

63,0 

20<» 

0,24 

5,0 

65,1 

30^ 

0,25 

4,95 

00,8 

40^ 

0,25 

4,7 

53,7 

50^ 

0,24 

4,5 

40,0 

Il  en  résulte  que  le  rendement  commence  à  diminuer  à  partir 
de  40*".  Quant  à  la  nature  des  électrodes,  on  obtient  des  rende- 
ments différents  suivant  que  l'on  emploie  comme  cathode,  du 
plomb,  du  nickel,  du  platine  ou  du  charbon,  l'anode  étant  cons- 
tituée par  du  platine.  Ainsi,  la  température  s'élevant  lentement 
de  18^  à  39**,  on  constate  que  le  platine  donne  un  rendement  de 
64  p.  100,  le  nickel,  un  rendement  de  63  p.  100,  le  plomb,  de 
54,4  p.  100,  et  le  charbon  de  63,9  p.  100.  On  peut  donc  conclure 
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de  ces  mesures,  qu'eu  égard  à  la  température,  c'est  le  plomb  qui 
donne  le  plus  mauvais  rendement  et  le  charbon  le  meilleur. 

Recherches  de  Huiler  sur  rinfluence  du  fluor  dans  la  prépara- 
tion des  persulfates  par  électrolyse-  —  Au  cours  de  ses  travaux 
sur  la  préparation  des  periodates,  Millier  avait  déjà  démontré  que  de 
petites  quantités  d'ions-lluor  ajoutées,  pendant  l'électrolyse,  à  des 
solutions  neutres  d*iodates,  favorisaient  la  transformation  de  ces 
derniers  en  periodates.  D'autres  éléments,  le  chlore  en  particulier, 
jouent  le  mOme  rôle  et  Elbs  a  montré,  il  y  a  déjà  longtemps,  que 
le  chlore  favorise  la  formation  électrolytique  de  l'acide  persulfu- 
rique. 

Les  travaux  de  Millier  sur  Tinfluence  des  ions-fluor  ont  démon- 
tré plus  récemment  que  ce  corps  favorisait  la  formation  des  per- 
sulfates et  que  l'addition  d'acide  fluorhydrique  constituait  un  très 
bon  procédé  pour  la  préparation  de  ces  composés.  Ainsi,  si  Ton 
prend  le  cas  particulier  de  Télectrolyse  du  sulfate  de  sodium,  on 
constate  que,  dans  le^  conditions  ordinaires,  le  rendement  n'est 
que  de  0,8  à  1  p.  100  ;  mais  en  ajoutant  20  centimètres  cubes 
d'acide  fluorhydrique,  ce  rendement  peut  atteindre  40  p.  100.  Le 
rôle  du  fluor  est  ici,  comme  dans  la  formation  des  persulfates, 
d'élever  la  surtension  anodique  du  platine  et  par  conséquent  de 
rendre  celui-ci  capable  d'actions  oxydantes  plus  énergiques. 

Persulfate  d'ammonium.  —  On  prépare  industriellement  le  per- 
sulfate  d'ammonium  en  soumettant  à  l'électrolyse  une  solution 
de  sulfate  d'ammonium.  Pendant  le  passage  du  courant,  il  y  a 
dissociation  du  radical  ammonium  AzH*,  et  un  atome  d'hydrogène 
de  l'acide  sulfurique  est  remplacé  par  un  atome  Azli*,  d'après  la 
formule  : 

SO*(AzH*)*  =  AzlP  -I-  SO^AzH*. 

Le  dispositif  qui  sert  à  réaliser  cette  préparation  comprend, 
comme  pour  celle  de  l'acide  persulfurique,  un  vase  extérieur  en 
terre  vernissée  ou  en  verre,  dans  lequel  est  placé  un  diaphragme 
en  terre  poreuse.  Dans  ce  dernier,  se  trouve  l'anode  en  platine, 
tandis  que  la  cathode  qui  se  trouve  dans  le  vase  extérieur,  est 
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formée  trun  cylindre  en  plomb  traversé  par  un  courant  d'eau 
froide.  Le  liquide  anodique  est  constitué  par  une  solution  saturée 
de  sulfate  d'ammonium  légèrement  acidifiée  et  le  liquide  catho- 
dique, par  de  Tacide  sulfurique  étendu. 

Le  persulfate  d'ammonium  formé  par  électrolyse  se  sépare  sous 
forme  solide  du  liquide  anodique  d'où  on  le  retire  de  temps  en 
temps  ;  la  solution  est  ensuite  saturée  à  nouveau  de  sulfate  d'am- 
monium et  ainsi  de  suite.  Gomme  la  solution  d'acide  sulfurique 
tend  à  enrichir  de  plus  en  plus  la  solution  anodique  en  acide,  il 
faut  avoir  soin  de  neutraliser  de  temps  en  temps  l'acide  en  excës 
par  du  carbonate  d'ammonium. 

Le  procédé  de  Deissler,  qui  permet  de  préparer  le  persulfate 
d'ammonium  sans  diaphragme ,  consiste  à  empêcher  Faction 
réductrice  de  l'hydrogène  naissant  en  maintenant  le  liquide  catho- 
dique exempt  de  produits  d'oxydation.  On  se  sert  pour  cela  d'une 
différence  de  densité  entre  les  deux  liquides  anodique  et  catho- 
dique, l'appareil  employé  pour  arriver  à  ce  résultat  étant  très 
simple;  il  se  compose  d'un  vase,  à  la  partie  inférieure  duquel 
se  trouve  l'anode  et  à  la  partie  supérieure,  la  cathode;  le  poids 
spécifique  du  liquide  anodique  est  de  1,24  et  celui  du  liquide 
cathodique  de  1,12. 

Le  persulfate  d'ammonium  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
blancs,  demeurant  fixes  à  Tétat  sec,  môme  à  la  température  de 
100*  ;  mais  à  l'état  humide,  ils  se  décomposent  peu  à  peu,  même  à 
la  température  ordinaire  en  donnant  de  Toxygène  : 

2S0».  AzH*  -h  H*0  =  2S0».  AzlPH  +  0. 

Une  partie  de  persulfate  d'ammonium  se  dissout  dans  deux 
parties  d'eau  froide  ;  on  peut  donc  le  faire  cristalliser  en  le  dis- 
solvant dans  l'eau  à  la  température  de  60**. 

Persulfates  de  potassium  et  de  sodium.  —  On  peut  préparer  les 
persulfates  de  potassium  et  de  sodium  à  Taide  d'un  appareil  sem- 
blable à  celui  qui  sert  à  la  préparation  du  persulfate  d'ammonium, 
le  vase  poreux  étant,  dans  le  cas  d'un  électrolyseur  à  diaphragme, 
rempli  d'une  solution  saturée  de  bisulfate  de  soude,  s'il  s'agit  de 
persulfate  de  sodium.  La  densité  à  l'anode  est  de  30  ampères 
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environ  par  décimètre  carré,  la;  différence  de  potentiel  aux  bornes 
de  l'appareil  étant  de  15  volts. 

Pendant  l'électrolyse,  on  ajoute  de  temps  en  temps  du  carbo- 
nate de  soude  dans  le  compartiment  anodique,  après  l'avoir  dis- 
sous dans  une  très  faible  quantité  d'eau  chaude.  Le  persulfate 
produit  se  dépose  au  fond  du  vase  poreux  au  fur  et  à  mesure  qu'il 
apparaît  dans  le  liquide.  On  le  décante  soigneusement  dans  un 
autre  vase,  lorsque  la  quantité  produite  est  assez  grande. 

La  préparation  de  cette  substance  est  d'un  prix  de  revient  plus 
faible  que  celle  des  persulfates  de  potassium  et  d'ammonium  ;  sa 
solubilité  dans  l'eau  facilite  en  outre  son  emploi  comme  matière 
de  blanchiment. 

Hydrosulfites  de  soude  et  de  calcium.  —  L'acide  hydrosulfureux 
étant  un  des  plus  puissant^  agents  décolorants  connus,  il  était  tout 
naturel  de  chercher  à  le  rendre  d'un  emploi  commode  en  l'utilisant 
sous  forme  de  sels. 

Villon  a  indiqué  une  méthode  de  préparation  électrochimique 
de  cette  substance  en  partant  du  bisulfite  de  soude  :  il  électrolyse 
celui-ci,  en  même  temps  que  le  composé  est  soumis  à  l'action 
réductrice  de  Thydrogène.  On  a  la  réaction  suivante  : 

(S02)2.  Na^O,  H»0  +  4H  =  S«0».  Na^O,  H^O  +  2H20. 

L'opération  électroly tique  s'effectue  dans  un  récipient  divisé  on 
deux  compartiments  inégaux,  l'un  étant  le  double  de  l'autre  et  la 
cloison  séparatrice  étant  constituée  par  de  la  terre  de  pipe  suffi- 
samment poreuse.  Dans  chacun  d'eux,  on  dispose  verticalement 
des  plaques  de  charbon,  celle  du  grand  compartiment  constituant 
la  cathode  et  celle  du  petit  compartiment  l'anode.  Ce  dernier  com- 
partiment contient  une  solution  d'acide  sulfurique  au  dixième  et 
le  compartiment  négatif  du  bisulfite  de  soude  marquant  35^  B.  Les 
liquides  étant  refroidis  à  0°,  on  fait  passer  le  courant  dans  l'ap- 
pareil et  l'on  obtient,  au  bout  d'un  temps  calculé  d'avance,  une 
solution  saturée  d'hydrosulfite  de  soude  qui  posséderait,  d'après 
l'inventeur,  un  pouvoir  décolorant  3,5  fois  supérieur  à  celui  de 
l'hydrosulfite  obtenu  par  les  procédés  chimiques  ordinaires. 

L'hydrosulfite  de  calcium  peut  de  même  être  obtenu  par  voie 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  8 
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électrolytique,  à  Taide  du  procédé  indiqué  par  Frank.  Ce  procédé 
consiste  à  soumettre  à  l'action  du  courant,  pendant  huit  heures,  une 
solution  de  bisulCte  de  calcium,  renfermant  55  grammes  d'anhy- 
dride sulfureux  SO^  par  litre.  On  opère  avec  une  intensité  de  deux 
ampères  sous  2,6  volts  de  tension  et  on  laisse  ce  dernier  voltage 
monter  jusqu'à  3,2  volts,  mais  très  lentement  et  aussi  régulière- 
ment que  possible. 

Avec  un  rendement  de  63,3  p.  100  en  moyenne,  on  peut  trans- 
former 37,5  p.  100  d'acide  sulfureux  en  hydrosulfite  de  calcium 
qu'il  est  ensuite  facile  de  séparer  par  concentration. 

Préparation  électrolytique  du  phosphate  bicalcique.  —  On  doit 
à  Palmaer,  un  procédé  avec  récupération  de  Tinlermédiaire,  per- 
mettant de  produire  par  voie  électrochimique  du  phosphate  bical- 
cique, utilisable  comme  engrais,  au  moyen  du  phosphate  de  chaux 
brut  autrement  inutilisable.  Pour  cela,  on  électrolyse  une  solution 
de  chlorate  ou  de  perchlorate  de  soude,  de  manière  à  obtenir  une 
solution  acide  à  l'anode  et  une  solution  alcaline  à  la  cathode.  On 
fait  alors  dissoudre  le  phospliate  brut  dans  la  solution  d'acide 
clilorique  ou  perchlorique.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  un 
précipité  de  phosphate  bicalcique  et  la  plus  grande  partie  du 
chlorate  ou  du  perchlorate  de  soude  est  régénérée  et  peut  servir 
à  nouveau. 

D'après  l'inventeur,  un  cheval  électrique  donnerait  1,73  tonne 
de  phosphate  bicalcique,  contenant  36  p.  100  d'acide  phospho- 
rique  soluble  ou  1,95  tonne  de  phosphate  bicalcique  à  32  p.  100 
de  soluble. 

Les  principaux  avantages  de  ce  procédé  seraient  les  sui- 
vants :  tout  d'abord,  il  permettrait  l'emploi  de  phosphates  très 
pauvres  et  bon  marché,  jusqu'ici  impropres  à  la  fabrication  des 
superphosphates  et  il  économiserait  la  moitié  des  frais  de  trans- 
port en  raison  du  produit  obtenu  ;  ensuite,  il  donne  du  phos- 
phate acide  riche  a  34  p.  100  de  soluble  et  n'exige  pas  un  broyage 
à  l'état  de  fine  poudre  du  phosphate  brut  employé;  enfin,  il  per- 
met l'emploi  du  phosphate  bicalcique  dans  les  sols  sablonneux 
ou  marécageux  où  le  superphosphate  n'a  que  peu  de  chances  de 
succès. 
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Anhydride  perazotique.  —  L'anhydride  perazotique  gazeux  a  été 
obtenu  par  Hautefeuille  et  Chappuîs,  en  faisant  passer  un  mélange 
d'oxygène  sec  et  de  i,7  d'azote  au  minimum  dans  l'appareil  à 
effluves  ordinaire.  On  peut  facilement  observer  le  spectre  de  ce 
gaz  en  le  faisant  passer,  au  sortir  de  l'appareil  à  effluves,  dans  un 
tube  de  1  mètre  de  long,  interposé  entre  une  flamme  et  un  spec- 
troscope  :  on  constate  alors  nettement  des  raies  fines  très  noires 
dans  le  rouge,  Torangé  et  le  vert. 

L'anhydride  perazotique,  qui  a  pour  formule  AzO\  se  décom- 
pose lentement  en  donnant  d'abord  de  l'oxygène  et  de  Tanhydride 
azotique,  puis  de  Toxygène  et  du  peroxyde  d'azote  ;  au  contact  de 
Teau,  il  se  transforme  en  oxygène  et  acide  nitrique.  L'anliydride 
perazotique  est  formé  de  1  volume  d'azote  et  de  3  volumes  d'oxy- 
gène condensés  en  2  volumes. 

Acide  cyanhydrique  et  cyanures.  —  Berthelot  a  réalisé  la  syn- 
thèse de  l'acide  cyanhydrique  en  faisant  jaillir  l'arc  électrique  an 
sein  d'une  atmosphère  d'acétylène  en  présence  d'azote  ;  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  dégagée  par  le  passage  de  la  flamme  élec- 
trique, il  y  a  formation  d'acide  cyanhydrique.  Mais  on  conçoit, 
qu'au  point  de  vue  pratique,  ce  procédé  ne  saurait  être  utilisé  indus- 
triellement, à  cause  du  rendement  dérisoire  de  la  réaction  et  du 
dépôt  de  carbone  qui  s'opère  dès  que  l'on  ne  maintient  plus  une 
quantité  d'hydrogène  égale  à  90  p.  100  en  présence  de  l'acétylène 
et  de  l'azote  nécessaires. 

Gruszkiewicz  a  repris  ces  intéressantes  expériences,  en  les 
modifiant  de  façon  à  les  rendre  applicables  à  l'industrie,  et  il  a 
constaté  que  l'acétylène,  beaucoup  trop  riche  en  carbone,  pouvait 
être  avantageusement  remplacé  dans  cette  préparation  par  l'oxyde 
de  carbone.  En  mélangeant  20  parties  d'hydrogène,  55  d'oxyde  de 
carbone  et  25  d'azote  et  en  soumettant  le  tout  à  l'action  de  l'étin- 
celle électrique,  il  a  obtenu,  par  heure,  une  transformation  en  acide 
cyanhydrique  de  0,î)  p.  100.  Or,  ainsi  que  l'a  fait  très  justement 
remarquer  M.  Izart,  c'est  ici  tout  l'intérêt  du  procédé,  les  gaz  des 
gazogènes  industriels  et  en  particulier  le  gaz  à  l'eau  présentent  à 
peu  près  la  même  composition  que  le  mélange  ci-dessus.  On  entre- 
voit donc  la  possibilité  de  préparer  des  cyanures  alcahns  à  l'aide 
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de  rétincelle  électrique  tout  comme  celle-ci  est  déjà ,  employée 
avec  succès,  combinée  avec  Tare,  dans  la  production  industrielle 
de  Tacide  nitrique. 

On  doit  du  reste  remarquer  que  la  production  française  actuelle 
de  cyanure  de  potassium  est  de  300  tonnes  par  an  environ,  fabri- 
quées uniquement  par  le  procédé  du  sodium  métallique,  lequel  a 
clé  adopté  dans  les  trois  usines  fabriquant  ce  produit.  La  consom- 
mation de  cette  substance  en  France  se  limite  à  1/20  environ  de  la 
production,  c'est  dire  qu'elle  est  presque  nulle;  cela  se  comprend, 
le  cyanure  de  potassium  étant  pratiquement  limité,  comme  emploi, 
à  la  préparation  des  bains  de  dorure  et  d'argenture  galvaniques. 
Mais  il  est  certain  que  si  le  cyanure  pouvait  être  fabriqué  à  bon 
compte,  par  un  procédé  électrolytique  par  exemple,  son  exporta- 
tion vers  le  Transvaal  et  l'Australie,  qui  en  consomment  chaque 
jour  davantage  pour  le  traitement  de  l'or,  serait  des  plus  rému- 
nératrices. 

Ajoutons  à  cela  que  le  ferricyanure  de  potassium  est  obtenu 
aujourd'hui  par  l'électrolyse  du  ferrocyanure,  dans  un  appareil  à 
diaphragme.  La  fabrication  de  ce  produit  a  été  entreprise,  depuis 
1886,  par  l'Administration  des  mines  de  Bauxviller,  en  Alsace. 

Platino-cyanure  de  baryum  Procédé  Brochet  et  Petit.  —  On 
sait  que  les  acides  sont  sans  action  sur  le  platine  et  que  seule, 
IVau  régale  est  capable  de  le  dissoudre  ;  et  encore,  cette  attaque, 
due  à  la  formation  du  chlore,  est-elle  relativement  lente  si  le  pla- 
tine a  été  fondu  ou  laminé.  L'électrolyse  de  certains  composés 
produit  cependant  l'altération,  voire  même  la  dissolution  partielle 
de  ce  métal,  lorsqu'il  est  utilisé  comme  anode,  et  récemment, 
MM.  Brochet  et  Petit  ont  démontré  que  la  dissolution  du  platine 
dans  les  cyanures  est  de  beaucoup  plus  importante  qu'avec  n'im- 
porte quels  autres  composés. 

Lorsqu'on  opère  la  dissolution  du  platine  dans  le  cyanure 
de  potassium  au  moyen  du  courant  alternatif  (fréquence  42),  la 
densité  du  courant  variant  de  20  à  80  ampères  par  décimètre  carré, 
cette  dissolution  s'élève  de  0,4  gramme  à  0,6  gramme  par 
ampère-heure,  c'est-à-dire  qu'elle  correspond  à  un  rendement  de 
10  à  13  p.  100.  Cette  attaque  du  platine  est  donc  très  importante. 
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puisque  Ton  peut  dissoudre  une  lame  de  0,05  millimètre  d'épais- 
seur en  25  minutes  avec  une  densité  de  80  ampères  par  décimètre 
carré. 

Avec  le  cyanure  de  baryum,  le  phénomène  est  le  même,  mais 
le  rendement  est  moindre  :  il  est  seulement  de  7,5  à  il  p.  100 
avec  une  densité  de  courant  de  15  à  60  ampères  par  décimètre 
carré,  soit  0,25  gramme  à  0,40  gramme  par  ampère-heure,  la 
solution  étant  à  2  molécules-grammes  environ  par  litre. 

La  réaction  qui  se  passe  dans  ce  cas  est  la  suivante  : 

Pt  +  2Ba(CN)2  +  2H*0  =  Pt(GN)*Ba  +  BaO^H^  +  2H. 

Ces  recherches  ont  amené  MM.  Brochet  et  Petit  à  Tétude  d'un 
nouveau  procédé  de  fabrication  des  platino-cyanures  et  notamment 
de  celui  de  baryum. 

Il  convient  de  faire  remarquer  qu'il  faut  obtenir  successive- 
ment, dans  cette  préparation,  les  chlorures  platiniques  et  plati- 
neux,  les  platino-cyanures  de  potassium  et  de  cuivre.  On  traite 
flnalement  ce  dernier  sel  par  Teau  de  baryte.  Les  opérations 
sont  longues  et  pénibles  en  raison  des  impuretés  à  éliminer. 

Par  le  procédé  Brochet  et  Petit,  le  platine  est  dissous  directe- 
ment dans  le  cyanure  de  baryum,  s'il  s'agit  de  préparer  le  platino- 
cyanure  de  baryum  ;  il  suffit  de  filtrer  et  de  faire  cristalliser 
ensuite.  Quant  à  la  dépense  d'énergie  électrique,  elle  est  très 
faible  :  elle  correspond  à  8  kilowatts-heures  par  kilogramme  de 
platino-cyanure  de  baryum  obtenu. 

Le  platine  se  comporte  ainsi  comme  le  fer  et  le  cobalt  vis-à-vis 
du  courant  alternatif  et  se  dissout  avec  la  plus  grande  facilité  dans 
les  cyanures;  le  rendement,  pour  le  fer,  varie  très  peu  avec  la 
densité  du  courant  ;  le  cobalt,  au  contraire,  se  dissout  d'autant 
mieux  que  la  densité  du  courant  est  plus  élevée. 

Silicium.  —  Le  siHcium  s'obtient  généralement  en  décomposant 
le  fluosilicate  de  potassium  par  un  métal  qui  s'empare  du  fluor 
combiné  au  silicium.  Il  est  amorphe  lorsque  le  métal  employé  ne 
peut  le  dissoudre,  et  cristallisé  quand  il  se  dissout  à  une  haute 
température  dans  ce  métal  et  que  la  dissolution  ne  s'effectue  que 
très  lentement. 
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On  peut  également  obtenir  le  silicium  cristallisé  en  fondant  dans 
un  creuset,  à  la  température  de  933^  environ,  de  Taluminium  avec 
quatre  fois  son  poids  d'un  mélange  équimoléculaire  de  ftuosilicate 
de  potassium  et  de  fluosilicate  de  sodium.  Apres  refroidissement, 
la  masse  métallique  est  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré qui  dissout  Talumininum,  et  par  Tacide  fluorhydrique  qui 
enlevé  les  traces  de  silice. 

Les  cristaux  que  l'on  obtient  dans  ces  conditions  ont  l'aspect 
de  lamelles  hexagonales  gris  de  plomb,  rap- 
pelant le  graphite ,  transparentes  sous  le 
microscope  et  paraissant  être  des  octaèdres 
réguliers  trës  aplatis.  Très  souvent,  ces  octa- 
èdres sont  réunis  en  chapelets  et  affectent  la 
disposition  représentée  par  la  figure  60.  Leur 
densité  est  de  2,49  et  leur  point  de  fusion 
voisin  de  1200'*,  Quant  à  leur  dureté,  elle  est 
de  beaucoup  inférieure  à  celle  du  diamant. 
Au  four  électrique,  ainsi  que  nous  Tavons 

^'*^\  ?V""  ^"s^^":"^     longuement    expliqué    dans    notre  précédent 
octaednques  de  sili-  o  i     i  •  i 

ciiiiii.  ouvrage,  on  peut  facilement  préparer  ce  métal- 

loïde par  la  méthode  électro-thermique,  voire 
même  en  se  servant  comme  matière  première  des  silicates  d'alu- 
minium. 

La  méthode  électrolytique  est  beaucoup  plus  délicate  et  jusqu'ici 
il  n'a  été  proposé  qu'un  petit  nombre  de  procédés  permettant 
d'arriver  à  des  résultats  satisfaisants.  Rappelons  tout  d'abord 
que  Gore,  en  1834,  crut  avoir  obtenu  du  silicium  en  se  servant 
d'une  solution  préparée  par  la  fusion  de  1  partie  de  silice  avec 
2,5  parties  de  carbonate  de  potasse  et  la  dissolution  de  40  grammes 
du  produit  obtenu  dans  1  once  d'eau.  Lorsqu'on  intercalait  dans 
le  circuit  un  couple  d'une  petite  batterie  de  Smee,  une  électrode 
de  cuivre  et  une  électrode  de  zinc  plongeant  dans  le  liquide  à- 
l'aide  d'un  dispositif  spécial,  on  obtenait  un  dépôt  de  silicium 
sur  la  lame  de  cuivre.  Mais,  ainsi  que  M.  Nicklès  l'a  fait  remar- 
quer, la  couche  métallique  qui  se  dépose  ainsi  sur  la  lame  de 
cuivre  n'est  très  probablement  rien  autre  que  du  zinc,  qui  a  été 
séparé  par  réduction  du  sulfate  de  zinc  formé  aux  dépens  de  l'acide 
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sulfurique  dilué  et  de  l'anode  de  zinc  contenue  dans  le  vase 
poreux. 

En  décomposant  par  la  pile  un  chlorure  double  d'aluminium 
et  de  sodium  renfermant  un  peu  de  silice,  H.  Sainte- Claire 
Deville  était  arrivé  à  produire  une  espèce  de  fonte  grise,  fusible 
et  cristallisée,  formée  d'une  combinaison  d'aluminium  et  de  sili- 
cium. La  proportion  de  silicium  dans  cet  alliage  peut  s'élever 
à  70  p.  100  de  la  masse  totale.  En  attaquant  cette  masse  métal- 
lique par  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  du  silicium  graphitoïde. 
Lorsqu'on  opère  sur  des  alliages  pauvres  en  silicium,  le  métal- 
loïde se  présente  sous  forme  d'une  poudre  fine,  dont  chaque  grain 
conserve  une  structure  cristalline.  Avec  les  alliages  riches,  le  sili- 
cium est  mis  en  liberté  sous  forme  de  lames  métalliques  bril- 
lantes. 

M.  Minet  a  indiqué  un  procédé  qui  permet  d'obtenir  des  allia- 
ges d'aluminium  et  de  silicium  et  dans  lesquels  le  sel  d'aluminium 
employé  par  Deville  est  remplacé  par  un  mélange  de  60  parties 
de  chlorure  de  sodium  et  30  parties  de  fluorure  double  d'alu- 
minium et  de  sodium  ;  au  moment  de  leur  fusion,  on  ajoute  à 
ces  sels  cinq  parties  de  silice  et  cinq  parties  d'alumine.  La  silice 
peut  du  reste  être  à  l'état  libre  ou  alliée  avec  l'alumine. 

Le  bain  fondu  ne  dissout  que  de  faibles  quantités  d'alumine  et 
de  silice  ;  la  majeure  partie  de  ces  oxydes  y  restent  purement  et 
simplement  en  suspension  ou  à  l'état  pâteux,  lorsque  leurs  pro- 
portions correspondent  à  celles  du  silicate  d'alumine.  Le  fluorure 
double  d'aluminium  et  de  sodium  présente,  depuis  sa  température 
de  fusion  (700**)  jusqu'à  une  température  voisine  de  1000**,  des 
conditions  de  fluidité  et  de  fixité  qui  assurent  à  l'électrolyse  une 
marche  régulière  et  de  longue  durée  sans  perte  importante  par 
volatilisation,  ce  qui  ne  peut  être  obtenu  Jivec  les  chlorures. 

Lorsqu'on  fait  passer  le  courant  à  travers  l'électrolyte,  le  fluo- 
rure d'aluminium  est  d'abord  décomposé.  Le  fluor  qui  se  porte 
à  l'anode  y  rencontre  l'alumine  et  la  silice  qu'il  transforme  en 
fluorure  d'aluminium  et  en  fluorure  de  silicium.  Ces  deux  sels  se 
combinent  alors  avec  le  fluorure  de  sodium  devenu  libre  pour 
former  des  fluorures  doubles  et  ils  sont  décomposés  à  leur  tour. 

L'alimentation  du  bain  s'opère  avec  un  mélange  d'oxyfluorure 
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d'aluminium  A1*F1',  3AI*0^,  d'alumine  et  de  silice  ;  la  propor- 
tion de  ces  divers  sels  varie  naturellement  avec  la  quantité  de 
silicium  que  doit  renfermer  Talliage.  Le  bain  est  contenu  dans  un 
creuset  en  fonte,  garni  intérieurement  de  charbon  et  qui  sert  de 
cathode.  Les  anodes  sont  constituées  par  des  plaques  de  charbon 
aggloméré. 

La  fabrication  industrielle  des  alliages  de  silicium  présente  un 
grand  intérêt,  certains  alliages  déjà  riches  en  silicium,  comme 
celui  renfermant  8,9  p.  100  de  ce  métalloïde,  présentant  à  la  trac- 
tion des  qualités  bien  supérieures  à  celles  de  l'aluminium  pur. 

Oxydes  de  plomb  électrolytiques .  —  Jusqu'à  ces  dernières 
années,  on  avait  admis  généralement  que  le  peroxyde  de  plomb  qui 
se  dépose  à  l'anode  d'une  solution  saline  de  plomb  traversée  par 
un  courant  électrique  était  uniquement  composé  de  bioxyde  et 
de  plomb  PbO*.  D'après  M.  Hollard,  on  doit  admettre,  comme 
conséquence  de  ses  recherches  sur  cette  question,  qu'il  se  dépose 
à  l'anode,  outre  le  bioxyde  PbO*,  des  oxydes  plus  oxygénés  que 
ce  dernier  et  que  la  proportion  de  ces  oxydes  supérieurs  est  d'au- 
tant plus  grande  que  la  concentration  du  plomb  dans  le  bain  est 
plus  faible. 

En  opérant  sur  une  série  de  solutions  de  nitrate  de  plomb 
occupant  toutes  le  même  volume  et  tenant  en  dissolution  le 
môme  excès  d'acide  nitrique,  les  électrodes  étant  toutes  deux 
en  platine,  on  constate  que  la  quantité  d'oxygène  qui  se  porte  à 
l'anode  est  toujours  supérieure  à  celle  que  nécessite  la  formation 
du  bioxyde  de  plomb  PbO^  ;  cet  excès  d'oxygène,  très  faible  pour 
les  fortes  concentrations  en  plomb,  devient  considérable  ''pour 
les  faibles  concentrations.  On  conçoit  donc  qu'il  puisse  se  former 
des  peroxydes  plus  oxydés  que  PbO*  et  que  la  proportion  de  ces 
peroxydes  croisse  aussi  avec  la  dilution,  la  concentration  de 
l'oxygène  restant  la  même,  quelle  que  soit  la  richesse  du  bain  en 
plomb,  et  ne  diminuant  pas  par  conséquent  pendant  l'électrolyse. 

Lorsqu'on  se  sert  de  solutions  suffisamment  concentrées  en 
plomb,  il  n'y  a  pas  d'excès  d'oxygène  par  rapport  au  plomb,  au 
début  de  l'électrolyse,  et  il  se  forme  une  première  couche  de 
bioxyde  de  plomb  ;   puis,  lorsque   la  concentration   a   diminué 
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suffisamment  par  suite  du  dépôt  de  peroxyde  de  plomb  à  Tanode, 
il  y  a  excès  d'oxygène  et,  par  suite,  formation  de  peroxydes  supé- 
rieurs en  quantités  qui  croissent  au  fur  et  à  mesure  que  la  concen- 
tration diminue. 

Dans  les  expériences  précédentes,  on  s'est  servi  d'une  anode 
en  platine /?/a/mef.  Lorsqu'on  emploie  une  anode  en  platine  rféfpo/î, 
les  phénomènes  de  suroxydation  ne  sont  pas  variables  avec  la 
concentration  du  liquide,  niais  ils  restent  au  contraire  constants 
quelle  que  soit  cette  concentration.  Les  dépôts  se  comportent 
aussi  différemment  dans  les  deux  cas  :  avec  le  platine  platiné, 
les  dépôts  restent  très  compacts,  quelle  que  soit  la  quantité  de 
plomb;  avec  le  platine  dépoli,  on  ne  peut  guère  déposer  plus  de 
i  gramme  de  plomb  à  l'état  de  peroxyde. 

Oxyde  de  chrome.  —  Lorsqu'on  électrolyse  une  solution  de 
chromate  de  soude,  en  substituant  à  la  cathode  en  platine  que 
Ton  a  coutume  d'employer,  une  cathode  en  mercure,  la  tempé- 
rature du  bain  électrolytique  étant  maintenue  entre  70°  et  80®, 
on  constate  immédiatement  la  formation  d'oxyde  de  chrome,  qui 
reste  en  suspension  dans  le  liquide.  La  réaction  s'opère  dans  de 
très  bonnes  conditions  et  très  rapidement,  car  elle  est  favorisée 
par  la  nature  de  la  cathode,  par  la  circulation  du  liquide  prove- 
nant de  sa  température  et  de  la  formation  des  bulles  gazeuses  qui 
se  dégagent  pendant  l'opération,  et  par  la  surface  du  mercure  ser- 
vant de  cathode. 

En  partant  d'une  solution  de  chromate  de  soude,  on  peut  ainsi 
précipiter  tout  le  chrome  à  l'état  d'oxyde;  l'épuisement  est  abso- 
lument complet.  La  couleur  de  l'électrolyte  qui,  au  début,  était 
jaune,  se  modifie  peu  à  peu  pour  donner  finalement  une  liqueur 
incolore  qui  est  une  solution  alcaline  plus  ou  moins  riche,  sui- 
vant le  degré  de  concentration  en  chromate  au  départ. 

Dans  cette  préparation,  on  peut  remplacer  le  chromate  par  le 
bichromate  ;  le  résultat  final  reste  le  même.  Ainsi  tout  en  partant 
d'une  solution  de  chromate,  on  peut,  au  fur  et  à  mesure  de  la 
production  de  l'oxyde  de  chrome,  alimenter  le  bain  avec  du  bichro- 
mate, qui  forme  du  chromate  avec  la  soude  libérée,  cette  alimen- 
tation n'ayant  pour  limite  que  le  degré  de  concentration  de  la  les- 
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sive  ou  solution  de  soude  que  Ton  désire  obtenir.  On  peut  également 
faire  circuler  successivement  dans  une  série  d'électrolyseurs 
la  solution  de  bichromate,  cette  solution  entrant  à  une  extrémité 
de  la  série  et  ressortant  par  Tautre. 

Quant  à  la  séparation  de  Toxyde  de  chrome  d'avec  la  solution 
de  soude,  elle  s'effectue  par  décantation  après  repos  ou  par  tout 
autre  moyen  convenablement  choisi;  Toxyde  obtenu  est  ensuite 
lavé  pour  ne  laisser  que  le  minimum*  d'alcalinité. 

Baryte.  —  Lorsque,  dans  Télectrolyse  d'une  solution  concentrée 
de  sulfure  de  baryum,  on  fait  usage  d'une  cloison  poreuse,  on 
obtient  du  soufre  et  par  conséquent  des  polysulfures  à  l'anode,  de 
même  qu'à  la  cathode,  et  il  se  forme  de  la  baryte  avec  dégagement 
d'hydrogène.  Mais,  en  raison  de  ce  diaphragme,  il  n'y  a  pas  réduc- 
tion des  polysulfures;  d'autre  part,  la  baryte  qui  diffuse  dans  le 
compartiment  anodique  étant,  dans  les  conditions  de  l'opération, 
sans  action  sur  les  polysulfures  très  solubles,  elle  pourra  s'en 
séparer  par  refroidissement  et  être  en  conséquence  récupérée  : 
son  rendement  sera  de  ce  fait  conforme  à  ce  que  prévoit  la  théorie. 

MM.  Brochet  et  Banson,  qui  ont  effectué  cette  préparation,  se 
sont  servis,  dans  plusieurs  essais,  d'un  appareil  en  fer  servant  de 
cathode  et  présentant  une  surface  utile  de  20  décimètres  carrés  ; 
à  rintérieur,  il  contenait  un  vase  poreux  renfermant  une  anode 
en  fer  de  9  décimètres  carrés.  Le  compartiment  anodique  est 
rempli  d'une  solution  renfermant  1 660  grammes  de  sulfure  de 
baryum  hydraté  BaS  +  5H*0,  et,  dans  le  compartiment  cathodique, 
on  dispose  295  grammes  de  baryte  hydratée  pour  3  litres  de  solu- 
tion. L'intensité  du  courant  est  maintenue  pendant  tout  le  temps 
de  Topération  au  voisinage  de  30  ampères,  ce  qui  donne  une  den- 
sité de  courant  de  3  ampères  par  décimètre  carré  à  Fanode  et  de 
4,3  ampère  à  la  cathode.  La  tension  aux  bornes  est  de  2%3  envi- 
ron une  fois  l'appareil  en  marche  normale  et  la  température  est 
maintenue  constante  aux  environs  de  65"*. 

Dans  ces  conditions,  on  recueille,  dans  le  compartiment  catho- 
dique, 378  grammes  de  baryte,  soit  une  augmentation  de  83 
grammes  ;  la  quantité  qui  aurait  dû  être  obtenue  théoriquement 
étant  de  1  080  grammes,  le  rendement  n'est  donc  dans  ce  cas  que 
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de  8,15  p.  100,  c'est-à-dire  très  faible.  Le  liquide  anodiquc  pris 
en  masse  donne,  au  contraire,  810  grammes  de  baryte,  soit 
75  p.  iOO  de  la  théorie.  La  production  totale  de  893  grammes 
de  baryte  correspond  donc  à  un  rendement  définitif  de  83,15 
p.  100.  Si  Ton  tient  compte  enfin  de  la  baryte  contenue  dans  les 
interstices  du  vase  poreux  et  de  celle  restant  en  solution  dans  les 
3  800  centimètres  cubes  d'eau-mère  du  liquide  anodique,  on  voit 
que  le  rendement  atteint  sensiblement  celui  prévu  par  la  théorie. 
Ainsi,  en  ramenant  le  poids  de  baryte  obtenu  à  la  quantité  d'é- 
nergie fournie  à  l'appareil,  on  trouve  plus  de  2  kilogrammes  de 
baryte  par  kilowatt-heure.  L'électrolyse  du  sulfure  de  baryum 
offre  donc  un  procédé  simple  de  fabrication  de  la  baryte  hydratée 
présentant  à  côté  de  l'avantage  de  n'exiger  qu'une  très  faible 
dépense  d'énergie  électrique,  celui  de  pai'tir  d'un  produit  déri- 
vant directement  du  sulfate  de  baryum  et  constituant  la  matière 
première  par  laquelle  on  passe  généralement  pour  la  fabrication 
des  sels  de  baryum. 

Carbonates  alcalins.  —  La  plupart  des  procédés  concernant  la 
fabrication  électroly tique  de  la  soude  ou  de  la  potasse  caustique 
sont  susceptibles  de  fournir,  dans  de  bonnes  conditions  de  rende- 
ment, des  carbonates  alcalins  si  pendant  l'électrolyse  on  fait  en 
même  temps  passer  dans  le  voisinage  de  la  cathode  un  courant 
d'acide  carbonique  CO^  et  si  l'on  opère  avec  une  solution  saturée 
de  chlorure  alcalin  dans  laquelle  les  carbonates  de  potasse  et  de 
soude  sont  peu  solubles. 

C'est  ainsi  que  Kellner  a  pu  obtenir,  en  1890,  du  carbonate  de 
soude  suffisamment  pur,  pouvant  soutenir  la  concurrence  avec  les 
cristaux  de  soude  du  procédé  Leblanc.  Pour  cela,  il  introduisait 
entre  les  cathodes,  pendant  le  cours  de  l'opération,  un  courant 
d'acide  carbonique  qui  formait  avec  la  soude  un  précipité  de  car- 
bonate de  soude  insoluble  dans  le  chlorure  concentré,  en  même 
temps  que  le  chlore  s'échappait  du  compartiment  des  anodes. 
L'électrolyte  était  maintenu  à  saturation  par  Taddition  constante 
de  chlorure  de  sodium.  ' 

Cependant,  comme  la  carbonation  à  Tintérieur  môme  de  l'élec- 
trolyseur  entrave  la  marche  de  la  décomposition,  Kellner  a  cherché 
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à  remédier  à  cet  inconvénient  en  proposant  un  système  d'instal- 
lation semblable  à  celui  représenté  parla  figure  61.  L'électrolyseur 
E,  dont  les  électrodes  sont  constituées  par  des  plaques  de  char- 
bon recouvertes  de  peroxyde  de  plomb,  est  alimenté  par  des 
solutions  saturées  de  chlorure  de  sodium  ClNa,  provenant  de 
deux  réservoirs  R  et  R'  dont  les  liquides  circulent  respectivement 
autour  des  anodes  et  des  cathodes.  Les  diaphragmes  employés 

sont  formés  d'une  pâte  de 
cellulose  de  bois  imprégnée 
de  silice  gélatineuse.  Les 
gaz  qui  se  dégagent  au  cours 
de  l'opération  électroly tique 
s'échappent  par  les  tuyaux 
rf  et  A,  et  la  solution  de 
chlorure  de  sodium  satu- 
rée de  chlore  provenant  des 
anodes  se  rend  par  k  dans 
un  bac  B  chauffé  à  la  vapeur, 
ou  elle  abandonne  son  chlore 
pour  t^tre  pompée  ensuite 
dans  le  réservoir  R'  oii  elle 
s'enrichit  en  chlorure  de 
sodium  par  contact  avec  une 
poche  />' ,  remplie  de  sel. 

Le  mélange  de  chlorure 
de  sodium  et  de  soude  caus- 


Fig.  61.  —  Installation  pour  la  préparation 
industrielle  des  carbonates  alcalins  (procédé 
Kellner). 


tique  qui  vient  du  compartiment  des  cathodes  est  reçu  dans  un 
appareil  C  muni  d'un  agitateur,  d'une  poche  de  saturation  P  et 
d'un  injecteur  d'acide  carbonique  rm.  Les  cristaux  de  carbonate 
de  soude  qui  se  forment  au  cours  de  l'opération  peuvent  être 
recueillis,  soit  dans  les  bacs  décanteurs  DD,  soit  dans  le  filtre- 
presse  F;  dans  les  deux  cas,  la  liqueur  claire  est  ramenée  au 
réservoir  R  pour  dissoudre  une  nouvelle  quantité  de  chlorure  de 
sodium  capable  d'être  ensuite  utilisée  dans  une  opération  ultérieure. 


Céruse  ou  hydrocarbonate  de  plomb.  —  La  céruse,  qui  est  un 
produit  de  première  importance  dans  la  préparation  d'un  grand 
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nombre  de  couleurs,  est  un  hydrocarbonate  de  plomb.  Sa  compo- 
sition chimique  n'est  pas  toujours  la  même,  mais  elle  s'éloigne 
généralement  peu  de  celle  indiquée  par  la  formule  : 

2C0»Pb  +  PbO>H^. 

La  préparation  industrielle  de  la  céruse  s'effectue  par  des  pro- 
cédés qui  différent  en  pratique,  -mais  qui  se  ressemblent  par  les 
réactions  qui  servent  à  la  produire. 

Le  procédé  de  Thénard  (1801),  employé  aujourd'hui  industriel- 
lement sous  le  nom  de  procédé  de  Clichy,  consiste  à  faire  passer 
un  courant  de  gaz  carbonique  dans  une  dissolution  d'acétate  tri- 
plombique,  obtenue  enfaisant  réagira  une  douce  température  l'acide 
acétique  C^H'^O^  additionné  d'environ  7  p. 100  de  glycérine,  sur  un 
excës  de  litharge  PbO.  L'anhydride  carbonique  enlève  à  l'acétate 
triplombique  deux  molécules  d'oxyde  de  plomb  pour  former  de 
l'h ydrocarbonate  de  plomb  qui  se  précipite.  La  liqueur  ne  contient 
plus  alors  que  de  l'acétate  neutre  de  plomb  mélangé  à  un  peu  de 
glycérine  dont  l'addition  a  pour  résultat  de  retarder  la  précipita- 
tion de  la  céruse  en  lui  donnant  en  même  temps  plus  de  capacité. 

La  céruse,  une  fois  séparée  par  simple  décantation,  n'a  besoin 
que  d'être  lavée  et  séchée.  Quant  à  la  dissolution,  il  suffit  de  la 
mettre  en  réaction  avec  une  nouvelle  quantité  de  litharge  pour 
reproduire  l'acétate  triplombique  qui  peut  dès  lors  être  utilisé 
pour  une  nouvelle  opération. 

Les  méthodes  chimiques  ont  cependant  de  graves  inconvénients 
pour  la  préparation  industrielle  de  la  céruse,  car,  en  outre  qu'elles 
présentent  de  grands  dangers  pour  la  santé  des  ouvriers,  elle 
ne  donnent  pas  un  produit  bien  pur  et  elles  sont  assez  coûteuses. 
Aussi  a-t-on  depuis  longtemps  cherché  à  les  perfectionner,  mais 
on  n'est  pas  encore  parvenu  à  supprimer  leurs  défauts  par  les 
procédés  ordinaires.  Au  contraire,  l'électrolyse  permet  d'obtenir 
une  céruse  très  pure  et  de  qualité  supérieure.  Nous  allons  décrire 
dans  les  hgnes  qui  suivent  les  différents  procédés  indiqués  pour 
arriver  à  ce  résultat. 

Procédés  pour  la  fabrication  électrochimique  de  la  céruse.  — 
A  la  suite  de  nombreux  essais  eflectués  dans  le  but  de  comparer 
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les  propriétés  de  la  céruse  chimique  ordinaire  et  de  la  céruse 
électrolytique,  on  a  remarqué  que  cette  dernière  présentait  des 
qualités  permettant  de  l'employer  avantageusement  dans  l'indus- 
trie de  la  peinture.  On  a  ainsi  trouvé  que  le  pouvoir  couvrant  de 
la  céruse  électrolytique  était  plus  considérable  que  celui  de  l'an- 
cien produit.  On  en  trouverait  la  raison  dans  ce  fait  que  la 
céruse  électrolytique  est  presque  exclusivement  formée  de  carbo- 
nate de  plomb,  alors  que  la  céruse  hollandaise  renferme  en  mémo 
temps  que  ce  carbonate  une  assez  forte  proportion  d'hydrate  plom- 
bique.  Comme  la  céruse  doit  surtout  sa  qualité  couvrante  à  la 
présence  du  carbonate  de  plomb,  de  structure  particulière,  c'est- 
à-dire  globulaire,  il  en  résulte  que  la  céruse  électrolytique  doit 
posséder  cette  qualité  à  un  très  haut  degré. 

Les  principaux  procédés  électrolytiques  de  fabrication  de  la 
céruse  sont  celui  de  Luckow,  celui  de  Tupner  Battome  et  celui 
de  Brown.  Ils  ont  été  tous  trois  appUqués  industriellement  et  ont 
donné  de  très  bons  résultats. 

1**  Procédé  de  Luckow,  —  En  1898,  M.  Riban  a  présenté  au 
Conseil  d'hygiène  publique  et  de  salubrité  du  département  de  la 
Seine  un  rapport  sur  un  nouveau  procédé  électrolytique  de  fabri- 
cation de  la  céruse,  imaginé  par  Luckow  et  consistant  à  faire 
passer  un  courant  électrique  à  travers  un  mélange  de  carbonate 
de  soude  et  de  chlorate  de  soude  en  solution.  Ce  mélange  est  placé 
dans  des  cuves  en  grès,  à  l'intérieur  desquelles  sont  disposées 
verticalement  des  lames  de  plomb  séparées  les  unes  des  autres. 
Toutes  les  lames  paires  sont  réunies  ensemble  au  même  pôle 
d'une  source  d'énergie  électrique,  et  les  lames  impaires  à  l'autre 
pôle. 

Lorsque  le  courant  a  passé  pendant  un  temps  suffisant  dans 
l'appareil,  il  se  produit  du  chlorate  de  plomb  à  l'anode  et  de  la 
soude  à  la  cathode.  Le  chlorate  de  plomb,  au  contact  du  carbonate 
de  soude,  donne  de  Thydrocarbonate  de  plomb. 

On  a  soin  de  disposer  des  baguettes  entre  les  lames  de  plomb, 
afin  de  maintenir  par  agitation  l'homogénéité  du  bain  pendant 
l'électrolyse  et  de  faire  tomber  la  céruse  au  fur  et  k  mesure 
qu'elle  se  produit;  puis  celle-ci  est  recueillie  au  fond  delà  cuve. 


PREPARATION   DES  METALLOÏDES  127 

La  soude  est  ensuite  traitée  par  un  courant  d'acide  carbonique 
qui  régénère  le  carbonate  de  soude. 

On  a  installé,  il  y  a  quelques  années,  une  usine  de  fabrication 
de  céruse  électroly tique  à  WengerohrJ,  en  Allemagne,  dans 
laquelle  on  se  sert  précisément  du  procédé  Luckow.  Cette  instal- 
lation comprend  10  bacs  à  électrolyse  contenant  chacun  12  anodes 
et  13  cathodes  ayant  environ  80  centimètres  de  largeur  sur 
30  centimètres  de  hauteur,  c'est-à-dire  possédant  une  surface  de 
6  mètres  carrés  d'anode  par  bac  ;  on  emploie  en  totalité  un  cou- 
rant de  140  ampères  sous  14  volts,  soit  14  ampères  par  bac,  y 
compris  les  pertes. 

Comme  électrolyte,  on  se  sert  de  solutions  ayant  une  teneur 
maximum  de  3  p.  100;  mais  les  meilleurs  résultats  sont  obtenus 
avec  des  solutions  à  1,5  p.  100;  ces  solutions  contiennent  90  p.  100 
de  chlorate  de  soude  et  10  p.  100  de  carbonate.  L'électrolyte, 
maintenu  en  circulation  constante,  coule  à  la  partie  supérieure 
des  bacs  entre  les  électrodes  et  sort  par  le  fond  avec  la  céruse. 
On  filtre  alors,  et  Félectrolyte,  après  saturation  par  Tacide  carbo- 
nique, est  renvoyé  dans  les  bacs.  On  peut  ainsi  obtenir  de  3,5  à 
4  kilogrammes  de  céruse  par  kilowatt-heure.  On  prétend  que, 
dans  cette  disposition  des  appareils,  toutes  les  réactions  secon- 
daires sont  évitées  et  que  les  deux  électrodes  restent  complète- 
ment brillantes,  sans  que  Ton  ait  à  craindre  une  séparation  élec- 
trolytique  du  plomb  à  Tétat  spongieux. 

2^  Pf'ocedé  Tupner  Bàttome,  —  Dans  ce  procédé,  Téleclrolyte 
est  constitué  par  une  solution  contenant  1  kilogramme  de  nitrate 
de  soude  et  1  kilogramme  de  nitrate  d'ammoniaque  dissous  dans 
10  litres  d'eau.  Cette  solution  est  saturée  d'acide  carbonique.  On 
peut  remplacer  ces  nitrates  par  des  carbonates  alcalins,  mais  dans 
ce  cas,  il  faut  ajouter  de  l'acide  nitrique  au  mélange  liquide 
jusqu'à  formation  de  nitrate  neutre,  ce  qui  donne  lieu  à  un  fort 
dégagement  d'acide    carbonique. 

Les  électrodes  étant  constituées  par  des  lames  de  plomb,  il  y  a 
décomposition  des  nitrates  par  le  passage  du  courant  ;  les  ions 
d'oxygène  et  d'anhydride  azotique  se  portent  sur  l'anode.  L'anhy- 
dride azotique  est  décomposé  en  présence  de   Teau  et  forme  de 
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l'acide  nitrique  qui  attaque  le  plomb  et  le  dissout.  Mais^  en  raison 
du  grand  excès  d'eau  et  de  la  présence  de  l'acide  carbonique,  le 
nitrate  de  plomb  est  décomposé  et  l'acide  nitrique  se  combine  à 
la  soude  et  à  l'ammoniaque  pour  reconstituer  le  bain,  tandis  que 
l'acide  carbonique  donne  avec  Thydrate  de  plomb  du  carbonate 
de  plomb.  Il  suffit  donc  d'une  certaine  quantité  primitive  de 
nitrate  de  soude  et  d'ammoniaque  pour  que  l'opération,  une  fois 
commencée,  se  poursuive  d'elle-même  :  elle  dure  tant  que  le 
courant  traverse  l'appareil  et  qu'il  existe  dans  l'électrolyte  de 
l'acide  carbonique  libre. 

3**  Procédé  Broivn.  —  Dans  ce  procédé,  on  utilise  quatre  réac- 
tions successives,  à  savoir  : 

1°  Une  solution  de  nitrate  de  soude  est  décomposée  par  le  cou- 
rant électrique  provenant  d'une  source  d'énergie  extérieure  ;  on 
obtient  ainsi  séparément  de  l'acide  nitrique  et  de  la  soude  caus- 
tique ; 

2*  On  fait  ensuite  agir  l'acide  nitrique  sur  le  plomb  pour  le 
transformer  en  nitrate   de  plomb; 

3**  Le  métal  est  alors  précipité  par  la  soude  provenant  de  la 
première  opération,  à  l'état  d'oxyde  de  plomb  hydraté  ; 

4°  Finalement  on  combine  celui-ci  avec  l'acide  carbonique  pro- 
venant d'un  bicarbonate  de  soude,  ce  qui  permet  d'obtenir  le  car- 
bonate de  plomb,  c'est-à-dire  la  céruse. 

Dans  la  première  phase  de  l'opération,  il  se  produit  la  décompo- 
sition suivante  : 

AzO^Na  +  H^O  =  Na  OH  +  Az  OHl, 

-  + 

la  soude  caustique  prenant  naissance  dans  le  compartiment 
cathodique  etTacide  nitrique  dans  le  compartiment  anodique. 

Cet  acide  rencontrant  le  plomb  forme  avec  lui  du  nitrate  de 
plomb  avec  dégagement  d'hydrogène,  d'après  la  formule  : 

AzO^H  +  Pb  =  (AzO»)2Pb  +  2H. 

Les  solutions  de  nitrate  de  plomb  et  d'hydrate  de  soude,  extrai- 
tes séparément  de  l'appareil  électrolytique,  sont  mélangées  ensuite 
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dans  un  autre  réservoir,  avec  des  proportions  convenables.  Il  se 
passe  alors  la  réaction  suivante  : 

(AzO'j^Pb  +  2NaOH  =  PbO^H^  +  2Az03Na. 

L'hydrate  de  plomb  étant  séparé  de  la  solution  de  nitrate  de 
soude  par  filtration,  on  ajoute  à  l'hydrate  de  plomb  une  solution 
de  bicarbonate  de  sodium.  Il  se  forme  du  carbonate  de  plomb,  et 
de  la  soude  caustique,  d'après  l'équation  chimique  suivante  : 

CO^NaH  +  PbO*H*  =  CO»Pb  +  NaOH  +  H«0. 

Un  avantage  de  ce  procédé  serait  que  la  soude  caustique  enlè- 
verait la  plupart  des  impuretés  qui  se  rencontrent  souvent  dans 
l'hydroxyde  de  plomb  ainsi  formé  ;  par  exemple,  il  provoque  la 
dissolution  des  sels  d'aluminium  et  de  zinc  et  détruit  les  matières 
organiques;  c'est  pour  cela  que  le  précipité  obtenu  est  remarqua- 
blement blanc.  On  a  du  reste  installé  à  Cambridge,  en  1896,  une 
usine  fonctionnant  à  l'aide  de  ce  procédé  et  qui,  paraît-il,  a  abouti 
aux  plus  heureux  résultats,  la  céruse  ainsi  fabriquée,  revenant  à 
meilleur  marché  que  la  céruse  obtenue  par  les  méthodes  chimiques 
ordinaires. 

Hydrocarbonate  de  zinc.  —  Procédé  Barbier.  —  On  a  réussi 
dernièrement  à  fabriquer  électrolytiquement  du  carbonate  dè^rnc 
plus  ou  moins  hydraté  et  pouvant  avantageusement  être  substitué 
à  la  céruse  ou  à  l'oxyde  de  zinc  dans  la  préparation  delà  peinture. 
On  se  sert  pour  cela  d'une  cuve  à  électrolyse  de  forme  variable 
dans  laquelle  sont  disposées  deux  séries  d'électrodes  alternées, 
les  électrodes  positives  étant  constituées  par  du  zinc  et  les  néga- 
tives par  du  charbon,  toutes  deux  réunies  aux  pôles  correspon- 
dants d'une  source  d'énergie  électrique.  Comme  éleclrolyte,  on 
se  sert  d'eau  chargée  naturellement  ou  artificiellement  de  carbo- 
nate de  chaux. 

Ce  bain  étant  maintenu  à  une  température  voisine  de  40°  C. 
environ  par  une  source  de  chaleur  extérieure  ou  par  le  courant 
électrique  lui-même  et  l'eau  étant  renouvelée  constamment  ou 
périodiquement,  l'action  du  courant  est  de  décomposer  d'abord 
l'eau  en  ses  deux  éléments  oxygène  et  hydrogène  ;  l'oxygène  se 
EscARD.  -r-  Industries  électrochimiques.  9 
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porte  ensuite  sur  le  zinc  pour  former  de  l'hydroxyde  de  zinc  qui 
se  combine  avec  Tacide  carbonique  du  carbonate  de  chaux  pour 
former  un  hydrocarbonate  de  zinc. 
On  a  les  réactions  suivantes  : 

Zn  +  0  +  H^O  =  ZnO^H* 
CO^Ca  =  C02  +  H*0, 

qui  permettent  à  Toxyde  de  zinc  hydraté  de  se  former  et  à  Tacide 
carbonique  de  se  dégager  de  sa  combinaison  avec  la  chaux.  La 
formation  de  l'hydrocarbonate  de  zinc  a  lieu  d'après  l'équation  : 

ZnO*H*  +  CO*  =  CO»Zn  +  H^O. 

La  chaux  qui  prend  naissance  est  en  assez  petite  quantité 
par  rapport  au  volume  d'eau  sans  cesse  renouvelé  pour  rester  à 
l'état  de  dissolution  dans  le  liquide,  de  sorte  qu'il  est  toujours 
facile  de  recueillir  Thydrocarbonate  de  zinc  par  filtrage  ou  décan- 
tation. Le  produit  ainsi  obtenu  est  ensuite  séché  à  Tair,  et  pendant 
cette  opération,  la  carbonatation  de  l'hydroxyde  de  zinc  ZnO'^HS 
si  elle  n'est  pas  complète,  s'achève  aux  dépens  de  l'acide  carbo- 
nique de  l'atmosphère . 

On  peut  employer  le  produit  obtenu,  broyé  h  l'état  sec  ou 
humide,  de  la  même  manière  que  la  céruse,  sur  laquelle  il  pré- 
sente l'avantage  de  couvrir  mieux  et  d'être  complètement  inof- 
fensif. 

Hydrocarbonate  de  cuivre  et  sels  divers  de  cuivre.  —  Procédé 
Campagne.  —  Les  sels  de  cuivre  ayant  une  grande  importance 
dans  l'industrie  quelle  que  soit  la  forme  sous  laquelle  ils  se  pré- 
sentent (sulfate,  nitrate,  carbonate),  il  est  d'un  grand  intérêt,  au 
point  de  vue  économique,  de  trouver  des  procédés  capables  d'ob- 
tenir des  produits  d'un  prix  de  revient  peu  élevé,  la  pureté  des 
sels  obtenus  n'ayant  cependant  pas  à  en  souffrir.  Or,  il  est  à  remar- 
quer que,  dans  la  plupart  des  méthodes  actuelles  de  dissolution  du 
cuivre  par  l'acide  sulfurique,  cette  opération  ne  s'effectue  d'une 
façon  pratique  que  si  le  métal  a  été  préalablement  oxydé  ;  et  pré- 
cisément, c'est  l'électrolyse  qui  nous  fournit  le  meilleur  moyen 
de  réaliser  cette  oxvdation. 
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Si  nous  électrolysons  une  solution  d'un  sel  alcalin  convenable- 
ment choisi  (sulfate  de  soude  par  exemple),  à  Taide  d'électrodes 
on  cuivre,  nous  ne  tardons  pas  à  constater  que  l'anode  se  dissout 
peu  à  peu  dans  le  liquide  sans  que  cependant  il  ne  se  manifeste 
aucun  dégagement  gazeux;  la  cathode  reste  inattaquée,  mais  elle 
donne  lieu  au  contraire  à  un  vif  dégagement  d'hydrogëne.  La 
liqueur,  qui,  au  début,  était  parfaitement  limpide  et  incolore,  ne 
tarde  pas  à  se  troubler  et  il  se  forme  un  précipité  bleu  qui  se 
rassemble  peu  à  peu  en  couche  épaisse  à  la  partie  inférieure.  Ce 
précipité  est  de  l'oxyde  de  cuivre  hydraté,  dont  la  formation  est 
due  aux  causes  suivantes  :  sous  l'influence  du  courant  électrique, 
le  sulfate  de  soude  a  été  dissocié  en  anions  SO*  et  en  cathions  Na; 
les  premiers  se  portent  sur  le  cuivre  anodique  et  forment  du  suh- 
fate  de  cuivre,  tandis  que  les  seconds  décomposent  l'eau  avec 
formation  de  soude  : 

Na  +  H20  =  NaOH  +  H. 

C'est  cette  soude  qui,  en  réagissant  sur  le  sulfate  do  cuivre 
formé  précédemment,  donne  ensuite  naissance  à  de  Thydroxyde 
de  cuivre  tout  en  régénérant  le  sulfate  de  soude  primitif  : 

2NaOH  +  SO'Cu  =  CuO'H*  +  SO^Na^. 

On  a  donc  réalisé,  par  ce  procédé  direct,  l'oxydation  du  cuivre 
d'une  manière  très  satisfaisante  ;  un  des  avantages  de  cette  façon 
d'opérer  consiste  en  ce  que  Thydroxyde  de  cuivre  ainsi  obtenu  se 
dissout  avec  la  plus  grande  facilité  dans  tous  les  acides  même  les 
plus  faibles  et  les  plus  dilués  ;  de  plus,  il  constitue  une  matière 
première  exceptionnellement  avantageuse  pour  la  préparation  de 
tous  les  sels  de  cuivre  et  susceptible  par  conséquent  de  trouver 
de  nombreux  emplois. 

Si  l'on  veut  obtenir  de  l'hydrocarbonate  de  cuivre  CO'Cu, 
CuO^H^  il  suffit  d'envoyer  un  courant  de  gaz  carbonique  au  fond 
de  l'appareil  à  électrolyse.  Ce  carbonate  est  aussi  soluble  dans 
les  acides  que  l'hydroxyde  de  cuivre  et  il  présente  même  sur  lui 
l'avantage  d'être  plus  facile  à  conserver  et  à  sécher,  car  il  n'y  a 
pas  à  craindre  sa  déshydratation,  c'est-à-dire  sa  transformation 
en  oxyde  noir. 
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Pour  réaliser  industriellement  cette  fabrication,  on  peut  utiliser 
avantageusement  le  dispositif  indiqué  par  les  figures  62  et  63.  Les 
bacs  à  électrolyse  B  et  B'  sont  placés  de  façon  à  permettre  la  cir- 
culation de  Télectrolyte  à  l'aide  du  dispositif  RBB'R;  en  tête,  on 
dispose  un  réservoir  à  électrolyte  filtré  et  acidifié  et  en  queue  deux 
réservoirs  destinés  à  effectuer  la  séparation  du  précipité  et  de 
Télectrolyte  par  décantation.  La  matière  est  alors  retenue  par 
les  filtres-presses  tandis  que  Télectrolyte  clair  est  renvoyé  dans 
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Fig.  62  et  63.  —  Dispositif  Campagne  pour  la  préparation  induslriello 
des  sels  de  cuivre  par  électrolyse. 

le  bac  situé  en  tête,  pour  entrer  de  nouveau  en  circulation.  Pour 
réduire  à  son  minimum  la  résistance  du  bain,  les  bacs  doivent 
être  cboisis  de  grandes  dimensions  et  contenir  un  grand  nombre 
de  plaques.  La  seule  matière  première  mise  en  œuvre  est  le 
cuivre  métallique  que  l'on  peut  employer  soit  sous  forme  de  vieux 
métal  affiné  et  coulé  en  plaques,  soit  sous  forme  de  cément  qu'il  est 
également  nécessaire  de  fondre  et  d'affiner. 


Propriétés  et  emplois  de  l'hydrocarbonate  de  cuivre  électro- 
lytique.  — L'hydroxyde  ou  l'hydrocarbonate  de  cuivre  sec  obtenu 
par  électrolyse  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  vert  clair, 
très  ténue,  se  dissolvant  avec  facilité   et  sans  résidu  dans  les 
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acides  et  dans  l'ammoniaque.  II  est  d'un  transport  peu  onéreux, 
car  il  contient  environ  50  p.  100  de  cuivre  métallique. 

Voici  l'analyse  d'un  produit  de  ce  genre,  obtenu  par  M.  Cam- 
pagne, au  cours  d'essais  ayant  porté  sur  500  kilogrammes  de 
cuivre  transformé  en  hydrocarbonate  : 

Cuivre ' 54,97  p.  100. 

Acide  carbonique 19,50      — 

Résidu  insoluble 0,30      — 

Oxygène  combiné  et  humidité 25,22      — 

Parmi  les  nombreux  emplois  dont  l'hypercarbonato  de  cuivre 
est  susceptible,  il  faut  citer  en  première  ligne  la  fabrication  du 
sulfate  de  cuivre;  il  suffit  de  dissoudre  Thydroxyde  ou  l'hydro- 
carbonate  dans  de  l'acide  sulfurique  dilué  à  26°  B.  environ 
pour  obtenir  rapidement  une  solution  saturée  de  sulfate  de 
cuivre. 

Parmi  les  autres  sels  de  cuivre  présentant  un  débouché  impor- 
tant, citons  Vacétate  neutre  de  cuivre  ou  verdet,  employé  pour  la 
fabrication  des  bouillies  bordelaises  toutes  préparées  et  dites  bouil- 
lies instantanées.  Le  sel  peut  être  obtenu  de  la  même  façon  en 
dissolvant  le  carbonate  ou  Thydroxyde  dans  Tacide  acétique  com- 
mercial. 

\j  azotate  de  cuivre^  qui  est  employé  pour  la  destruction  de 
certains  crucifères  à  fleurs  jaunes,  peut  de  même  être  préparé 
avec  la  plus  grande  facilité  par  un  procédé  analogue.  On  peut 
se  rendre  compte  de  l'importance  de  ce  produit  en  remarquant 
qu'au  début  de  ce  traitement,  en  1903,  une  seule  maison  a  vendu 
pour  300  000  kilogrammes  d'azotate  de  cuivre,  lesquels  ont  servi 
à  traiter  13  000  hectares  de  céréales. 

Enfin,  Thydrocarbonate  de  cuivre  peut  être  utilisé  pour  la  régé- 
nération des  solutions  de  sulfate  de  cuivre  ayant  servi  au  traite- 
ment électrolytique  des  alliages  de  cuivre  en  vue  d'en  séparer  les 
constituants.  Ce  traitement  s'effectue  déjà  industriellement  sur  le 
bronze  à  canons,  et  le  procédé  de  fabrication  de  Thydrocarbonate 
de  cuivre  par  électrolyse  a  été  adopté  par  le  Ministère  de  la 
guerre  en  vue  de  la  régénération  des  bains  de  sulfate  de  cuivre 
ayant  servi  à  ce  traitement. 
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Avantages  économiques  du  procédé  Campagne  pour  la  fabri- 
cation électrolytique  des  sels  de  cuivre.  —  Pour  donner  une 
idée  des  avantages  économiques  du  procédé  électrochimique  de 
fabrication  de  Thydrocarbonate  de  cuivre,  nous  mettons  sous  les 
yeux  du  lecteur  le  calcul  ci-dessous  relatif  à  l'établissement  du  prix 
de  revient  de  ce  composé  obtenu  dans  une  installation  traitant 
environ  l  000  kilogrammes  de  cuivre  par  jour.  Les  dépenses 
annuelles  de  Tusine  productrice  peuvent  être  établies  d'après  les 
chiffres  contenus  dans  le  tableau  suivant  : 


FACTEURS   DIVERS   DE   DEPENSES 


Force  motrice,  160  chevaux  &  120  francs  la  location  an- 
nuelle  

300  tonnes  de  vieux  cuivre,  à  1400  francs  la  tonne  de  cuivre 
contenu,  en  tenant  compte  de  la  transformation  en  anodes. 

Acide  sulfurique,  80  tonnes  &  40  francs 

Main-d'œuvre,  10  ouvriers  jour  et  nuit  à.  4  francs 

Frais  de  filtrage  et  de  séchage 

Intérêts  du  capital  engagé,  200000  francs  à  5  p.  100  .    .   . 

Amortissement  de  Tinstaliation  en  10  ans 

Frais  généraux 

Imprévus 

Total 


DÂPENSES 
ANNUELLES 


19  200fr. 

420  000  — 
3  200  — 
24  (lOO  — 
8  000  — 
10  000  — 
10  000  — 
40000  — 
32  300  — 


566  700  fr. 


Le  prix  de  revient  de  200  kilogrammes  d'hydrocarbonate  ren- 
fermant environ  100  kilogrammes  de  cuivre  sera  donc  de  366  700  : 
3000  ou  de  188,  90  francs. 

Il  convient  du  reste  de  faire  remarquer  que  le  prix  de  la  matière 
première  a  été  évalué  ici  très  largement,  ainsi  que  celui  relatif  à 
la  main-d'œuvre  nécessaire,  aux  frais  généraux  et  aux  imprévus, 
ces  derniers  étant  comptés  à  raison  de  6  p.  100  environ  du  prix 
de  revient  total. 

La  matière  première  étant  ainsi  obtenue  à  bon  compte  à  proxi- 
mité d'une  force  hydraulique,  elle  peut  être  alors  facilement  trans- 
portée le  plus  près  possible  d'un  marché  de  sels  de  cuivre,  où  il 
est  également  aisé  de  trouver  à  bon  compte  l'acide  nécessaire  à 
la  transformation  de  Thvdrocarbonate  en  sulfate,  nitrate  ou  acé- 
tate  de  cuivre.  De  cette  façon,  on  évite  tout  transport  d'acide,. 
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transport  très  coûteux  en  raison  de  ses  dangers.  En  outre,  le  car- 
bonate se  conserve  beaucoup  plus  aisément  que  tous  les  autres 
sels  de  cuivre  et,  à  poids  égal,  il  est  celui  qui  contient  le  plus 
de  cuivre. 

D'après  ce  qui  vient  d'être  dit,  on  voit  que  la  fabrication  élec- 
trochimique des  sels  de  cuivre  est  destinée  à  devenir  prochaine- 
ment une  opération  trfes  avantageuse.  La  simplicité  de  ce  mode  de 
préparation  est  un  avantage  très  important  d'où  découlent  un 
grand  nombre  d'autres  motifs  de  supériorité  sur  les  procé- 
dés purement  chimiques  actuellement  en  usage.  On  n'obtient 
aucun  sous-produit,  et  une  seule  et  même  matière,  Ihydroxyde  ou 
riiydrocarbonate  de  cuivre,  facile  à  transporter  et  à  conserver, 
permet  d'obtenir  tous  les  sels  de  cuivre  au  fur  et  à  mesure  que 
cela  est  nécessaire.  Enfin,  les  solutions  concentrées  donneraient 
directement  et  sans  concentration,  d'après  M.  Campagne,  des 
produits  cristallisés  exempts  de  fer,  ce  métal  ayant  été  éliminé 
soit  au  moment  de  l'affinage,  soit  ultérieurement. 


Percarbonate  de  potassium.  —  On  peut  obtenir  électrolytique- 
ment  du  percarbonate  de  potassium  en  partant  du  carbonate  de 
potassium  et  en  se  servant  de  l'appareil 
représenté  par  la  figure  64.  Celui-ci  se 
compose  d'un  vase  poreux  6,  constituant 
le  compartiment  cathodique,  dans  lequel 
est  disposé  un  cylindre  de  platine  c 
enroulé  en  spirale.  Ce  vase  poreux  est 
rempli  avec  une  solution  saturée  à  —  10'' 
de  carbonate  de  potassium  et  placée  éga- 
lement dans  un  gobelet  en  verre  a,  entou- 
rant le  vase  poreux.  L'anode  en  platine  e 
descend  dans  l'espace  annulaire  qui 
existe  entre  ce  vase  poreux  et  le  gobelet 
de  verre,  les  fils  rf  et  /  étant  reliés  aux 
pôles  de  la  source  d'énergie  qui  fournit  le 

courant.  Le  gobelet  de  verre  a  se.  trouve  lui-même  dans  un  vase  g 
plus  large,  rempli  d'un  mélange  réfrigérant  et  le  premier,  avec  son 
contenu,  est  refroidi  à —  16**. 


Fig.  64.  —  Electrolyseur  pour 
la  préparation  du  percar- 
bonate de  potassium. 
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Lorsqu'on  commence  Télectrolyse,  on  constata  que  les  faibles 
variations  de  température  qui  se  produisent  n'influent  guère  sur 
le  rendement,  tant  que  la  solution  anodique  reste  très  concen- 
trée. La  température  peut  du  reste  être  portée  à  0°  sans  que  la 
production  de  percarbonate  soit  ralentie,  pourvu  que  la  densité  de 
la  solution  reste  supérieure  à  1,52.  Mais  lorsque  celte  densité 
devient  inférieure  à  ce  chiffre,  le  rendement  utile  du  courant 
diminue  avec  l'élévation  de  température.  Il  est  donc  nécessaire, 
vers  la  fin  de  l'opération,  d'abaisser  la  température,  la  concen- 
tration de  la  solution  ayant  diminué  par  suite  de  la  séparation  du 
percarbonate  formé. 

Permanganates  de  potassium  et  de  sodium.  —  La  permanga- 
nate de  potassium  MnO*K,  qui  est  un  oxydant  des  plus  éner- 
giques, peut  être  employé  pour  le  blanchiment  du  lin,  du  coton, 
d  e  la  soie,  de  la  cellulose,  et  à  cause  de  ses  propriétés,  il  consti- 
tue également  un  excellent  agent  de  désinfection. 

On  peut  préparer  avec  facilité  cette  substance  par  électrolyse  : 
la  cellule  employée  dans  ce  but  contient  deux  compartiments, 
l'un  contenant  la  solution  anodique  de  manganate  à  électrolyser, 
l'autre  contenant  de  l'eau.  Pendant  le  passage  du  courant,  le  per- 
manganate se  sépare  à  l'anode,  tandis  que  la  potasse  caustique 
formée  se  rend  à  la  cathode. 

On  a  la  réaction  suivante  : 

MnO*K*  +  H^'O  =  MnO^K  +  KOII  +  H. 

On  peut  également  effectuer  cette  préparation  sans  employer 
de  diaphragme,  mais  alors  la  potasse  n'est  pas  séparée  du  per- 
manganate à  la  fin  de  l'électrolyse. 

Il  existe  différents  procédés  permettant  de  réaliser  cette  prépa- 
ration ;  ils  s'appliquent  aussi  bien  au  permanganate  de  potassium 
qu'au  permanganate  de  sodium  ;  le  dernier  seul  n'a  été  indiqué 
par  son  inventeur  que  pour  le  permanganate  de  sodium. 

1^  Procédé  de  la  saline  de  Neu-Stassfiirt.  —  Dans  ce  procédé, 
on  se  sert  d'un  appareil  (fig.  65)  constitué  par  une  caisse  ce,  ter- 
minée en  pointe  à  sa  partie  inférieure  et  constituant  le  comparti- 
ment anodique,  dans  lequel  sont  fixées  sur  des  supports  ou  sus- 
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pendues  les  cellules  cathodiques  b.  Celles-ci  se  composent  de 
boîtes  longues  et  étroites  avec  parois  poreuses  jouant  en  môme 
temps  le  rôle  de  diaphragmes.  Les  anodes  a  se  trouvent  inter- 
posées entre  les  longs  côtés  de  ces  boîtes,  les  cathodes  étant  en  k. 
Pour  mettre  en  marche  l'opération,  on  remplit  le  compartiment 
anodique  avec  Teau-mère  provenant  de  Tépuration  ou  de  la 
recristallisation  du  permanganate  produit.  Le  manganate  à  trans- 


^ 

t    d 

a     CL 

h       ci 

a,   a 

Fïf^,  65.  —  Appareil  pour  la  préparation  électrochimique 
du  permanganate  de  potassium. 


former  en  permanganate  est  disposé  à  Tintérieur  des  boîtes  d 
munies  de  fonds  perforés  et  il  se  dissout  au  fur  et  à  mesure  que 
se  forme  le  permanganate  dans  le  liquide  situé  au-dessous 

La  potasse  qui  prend  naissance  pendant  l'oxydation  tend  à  se 
rendre  vers  les  cathodes  k  à  travers  le  diaphragme,  jusqu'à  ce 
que,  par  suite  de  la  diffusion  de  la  cathode  vers  Tanode,  il  se  soit 
établi  un  équilibre  entre  les  teneurs  des  deux  liquides  en  hydrate 
alcalin.  Les  permanganates  formés  sont  presque  insolubles  dans 
le  liquide  alcalin  concentré  et  ils  se  séparent  au-dessous  des  cel- 
lules cathodiques,  dans  le  compartiment  anodique  en  forme  d'en* 
tonnoir  où  on  les  recueille, 

2**  Procédé  Deissler,  —  Dans  ce  procédé,  on  supprime  le  dia- 
phragme de  la  cuve  à  électrolyse  ;  mais,  pour  empêcher  l'action 
réductrice  de  l'hydrogène,  ou  maintient  le  liquide  cathodique 
séparé  des  produits  d'oxydation  formés  à  l'anode.  Pour  cela,  on 
entoure  cette  dernière  d'une  solution  ayant  un  poids  spécifique 
élevé,  et  la  cathode,  d'une  solution  ayant  au  contraire  un  poids 
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spécifique  1res  faible,  en  ayant  bien  soin  de  verser  le  liquide,  le 
plus  léger  sur  le  plus  lourd  et  de  maintenir  ce  dispositif  pendant 
toute  la  durée  de  l'opération . 

L'appareil  employé  dans  ce  but  se  compose  d'un  vase  dans  la 
partie  inférieure  duquel  se  trouve  Tanode,  la  cathode  étant  dis- 
posée dans  la  partie  supérieure.  L'opération  est  continue,  le  man- 
ganate  alcalin  étant  introduit  à  l'aide  d'un  tube  ou  d'un  enton- 
noir  à  travers  le  liquide  cathodique  dans  le  liquide  anodique,  et 
la  différence  de  densité  des  deux  solutions  étant  assez  élevée 
pour  qu'il  ne  puisse  pas  se  produire  de  mélange  pendant  l'élec- 
trolyse. 

3**  Procédé  Lorenz.  —  Lorenz  a  proposé  une  méthode  de  prépa- 
ration du  permanganate  de  potassium  consistant  à  électrolyser  une 
solution  alcaline,  les  anodes  étant  constituées  par  du  manganèse 
métallique  et,  afin  d'éviter  les  réductions  par  l'hydrogène  nais- 
sant, les  cathodes  étant  formées  de  plaques  de  bioxyde  de  cuivre. 

Avec  une  différence  de  potentiel  égale  à  1,5  volt  seulement,  il 
se  forme  déjà  à  l'anode  du  permanganate  de  potassium  et  cette 
production  devient  trës  énergique  lorsqu'on  arrive  à  2  volts.  Le 
permanganate  produit  se  rassemble  au  fond  du  compartiment 
anodique  où  il  peut  être  recueilli. 

Lorenz  s'est  également  servi  de  ferro-manganfese  au  lieu  de 
manganèse  pur  dans  la  confection  de  l'anode  ;  pendant  Télectro- 
lyse,  le  fer  contenu  dans  cet  alliage  ne  présente  pas  d'inconvé- 
nients, car  il  se  transforme  exclusivement  en  oxyde  hydraté  sans 
qu'il  y  ait  production  de  ferrâtes.  Cependant,  la  formation  du 
permanganate  de  potassium  est  toujours  entravée,  dans  ce  pro- 
cédé, car  il  y  a  production  à  la  surface  de  Tanode  d'une  couche  de 
peroxyde  de  manganèse,  qu'il  est  nécessaire  d'éliminer  de  temps 
en  temps  si  Ton  veut  arriver  à  un  rendement  raisonnable.  Griner 
a  supprimé  cet  inconvénient  en  constituant  les  anodes  par  du  car- 
bure de  manganèse. 

4"*  Procédé  Griner.  —  Le  procédé  Griner,  qui  s'applique  spécia- 
lement à  la  préparation  du  permanganate  de  sodium,  emploie 
comme  électrolyte  une  solution  de  soude  caustique  à  36°  B.  envi- 
ron, l'anode  étant  formée,  comme  nous  venons  de  le  dire,  par  du 
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carbure  de  manganèse.  Cet  ensemble  forme  le  compartiment  ano- 
dique  limité  par  un  vase  poreux,  lequel  se  trouve  dans  un  réci- 
pient de  plus  grandes  dimensions,  rempli  d'une  lessive  de  soude 
de  même  concentration  et  dans  lequel  est  suspendue  la  cathode, 
formée  de  tôle  de  fer. 

La  solution  de  permanganate  de  soude  obtenue  dans  ces  condi- 
tions contient  environ  200  grammes  de  permanganate  par  liti'e 
et,  en  outre,  une  assez  forte  proportion  de  soude  caustique  libre, 
qui  empêcherait  la  séparation  du  permanganate  par  évaporation 
si  Ton  ne  prenait  pas  des  dispositions  capables  de  remédier  à  ce 
défaut. 

On  fait  circuler,  pour  cela,  dans  le  compartiment  cathodique  une 
solution  diluée  de  soude  caustique  et  Ton  continue  Télectrolj  se  ; 
l'excès  de  soude  caustique  qui  se  trouve  dans  la  cellule  anodique 
passe  alors  peu  à  peu  dans  la  solution  plus  étendue  du  com- 
partiment cathodique,  de  sorte  qu'il  reste  dans  la  cellule  ano- 
dique une  solution  presque  pure  de  permanganate  de  sodium  de 
laquelle  on  peut  extraire  le  sel  à  Tétat  solide  par  simple  évapo- 
ration. 

Chromâtes  et  bichromates.  —  11  existe  deux  procédés  permet- 
tant d'arriver  à  la  préparation  de  ces  composés,  selon  que  l'on 
part  du  chromate  neutre  ou  du  ferro-chrome. 

Dans  le  premier  cas,  destiné  au  traitement  du  produit  de  l'at- 
taque du  fer  chromé  naturel  ou  chromite  par  les  alcalis,  on  sépare 
au  moyen  d'un  électrolyseur  à  diaphragme  l'alcali  en  excès,  qui 
était  autrefois  perdu  à  Tétat  de  sulfate  ;  mais,  dans  cette  opéra- 
tion, on  ne  peut  employer  le  charbon  qui  serait  brûlé  rapidement 
et  l'on  se  sert  d'une  anode  de  platine.  L'alcali  se  concentre  dans 
le  compartiment  cathodique  dont  Télectrode  est  composée  de  fer 
ou  de  nickel. 

Dans  le  second  cas,  on  part  du  chrome  métallique  à  l'état  de 
ferro-alliage. 

Quant  aux  bichromates,  on  a  également  proposé  de  les  régé- 
nérer en  partant  de  solutions  de  sels  de  chrome  ayant  servi  à 
l'oxydation,  mais  cette  opération  n'ayant  pas  un  grand  intérêt, 
nous  ne  nous  y  attarderons  pas. 
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Ammoniaque.  —  Les  décharges  électriques  étant  capables  de 
produire  des  combinaisons  chimiques  variées  de  Tazote  avec 
l'oxygène,  on  peut  appliquer  cette  méthode  à  la  préparation  de 
Tammoniaque  et  aussi,  alternativement,  de  Talcali  caustique. 
Pour  cela,  on  emploie  un  dispositif  tel,  que  les  gaz  ainsi  obtenus 
par  la  décharge  électrique  à  Tair  libre  soient  introduits  dans  une 
solution  d'alcali  caustique  et  qu'alors  la  solution  de  nitrate  ou  de 
nitrite  d'alcali  (ou  bien  la  solution  de  ces  deux  sels),  ainsi  obte- 
nue soit  électrolysée  dans  un  appareil  muni  d'électrodes  inso- 
lubles qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  séparer  ici  par  un  dia- 
phragme. 

Pendant  cette  opération,  les  seJs  sont  réduits  en  ammoniaque 
qui  passe  à  l'état  gazeux  et  qui  est  ensuite  recueilli,  tandis  que 
l'alcali  caustique  régénéré  peut  être  encore  utilisé  pour  l'absorp- 
tion des  gaz  produits  par  la  décharge  électrique  dans  l'air.  L'oxy- 
gène libre  obtenu  à  l'électrolyse  peut  servir  à  augmenter  la  quan- 
tité d'oxygène  contenu  dans  l'air  employé  pour  la  combinaison 
chimique  de  l'azote  avec  l'oxygène,  combinaison  provoquée  par 
les  décharges  électriques. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  l'ammoniaque  peut  être  éta- 
blie par  la  formule  suivante  : 

AzO^Na  +  2  H-0  =  AzlP  +  40  +  NaOH. 

On  peut  aussi  opérer  de  manière  que  les  gaz  obtenus  à  l'aide 
des  décharges  dans  Tair  soient  absorbés  par  de  la  chaux  ou  du 
carbonate  de  chaux,  soit  à  l'état  solide,  soit  en  solution.  Au  cours 
de  cette  opération,  il  se  forme  du  nitrate  ou  du  nitrite  de  chaux, 
sels  qui  sont  ensuite  traités  par  un  sel  alcalin,  tel  qu'un  sul- 
fate ou  un  chlorure;  pendant  ce  traitement,  une  quantité  corres- 
pondante de  nitrate  ou  de  nitrite  d'alcali  se  forme  et  elle  est 
ensuite  soumise  au  traitement  électrolytique  décrit  ci-dessus, 
procédé  à  l'aide  duquel  on  obtient,  outre  l'ammoniaque,  de  l'alcali 
caustique  très  pur. 

Préparation  électrochimique  de  couleurs  artificielles  miné* 
raies.  —  L'emploi  du  courant  électrique  permet,  dans  certaines 
conditions,  de  préparer  des  substances  capables  de  rivaliser  avec 
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les  couleurs  obtenues  chimiquement  dans  l'industrie.  Sans  nous- 
occuper  de  tous  les  produits  qui  peuvent  être  ainsi  préparés  par 
Télectrolyse,  nous  dirons  quelques  mots  des  principaux. 

Vermillon  (sulfure  de  mercure).  —  Le  vermillon,  qui  a  la  même 
composition  que  le  cinabre  HgS,  est  principalement  employé 
en  peinture  et  pour  colorer  la  cire  à  cacheter.  Pour  le  préparer 
par  la  méthode  chimique  ordinaire,  on  chauffe,  à  80%  au  bain- 
marie,  30  grammes  de  mercure  avec  10  grammes  de  soufre  et 
6  grammes  de  potasse  dissoute  dans  40  grammes  d'eau  ;  la  masse, 
triturée  d'avance,  est  d*abord  noire;  elle  rougit  peu  à  peu,  et 
quand  elle  a  atteint  une  teinte  rouge  éclatante,  on  la  lave  à  Teau 
chaude. 

Dans  le  procédé  électrolytique,  on  se  sert  d'une  cuve  en  bois 
ayant  environ  1  mètre  de  diamètre  et  2  mètres  de  profondeur. 
Cette  cuve  contient  du  mercure  et,  à  l'intérieur,  on  dispose  éga- 
lement des  plateaux  circulaires  reliés  au  pôle  positif  d'une  source 
d'énergie  électrique  ;  l'électrode  négative  est  constituée  par  une 
feuille  de  cuivre  recouverte  électrolytiquement  de  fer  et  disposée 
au  fond  de  la  cuve.  Dans  celle  ci,  on  verse  une  solution  conte- 
nant 8  p.  100  de  nitrate  d'ammoniaque  et  autant  de  nitrate  de 
soude.  A  l'aide  d'un  serpentin  perforé  dans  toute  sa  longueur,  on 
amène  dans  le  liquide  un  courant  très  régulier  d'acide  sulfurique, 
tandis  qu'un  agitateur  à  hélice  maintient  constamment  cp  mélange 
en  mouvement. 

Pendant  le  passage  du  courant  à  travers  l'électroly te ,  il  se 
forme  un  précipité  de  sulfure  de  mercure.  Mais  on  peut  éviter 
l'emploi  de  l'acide  sulfurique  en  se  servant  d'un  bain  composé  de 
100  litres  d'eau,  8  kilogrammes  de  nitrate  d'ammoniaque,  8  kilo- 
grammes de  nitrate  de  soude,  8  kilogrammes  de  soufre  et  autant 
de  sulfure  de  sodium.  Dans  ces  conditions,  il  suffit  d'ajouter  de 
temps  en  temps  du  soufre  et  du  mercure  pour  obtenir  un  préci- 
pité de  vermillon  ayant  toutes  les  qualités  de  celui  obtenu  par  les 
procédés  chimiques  ordinaires. 

Vert  de  Scheele  (arsénite  de  cuivre),  —  On  peut  préparer  ce 
composé  en  électrolysant  une  solution  à  8  p.  100  de  sulfate  de 
sodium  avec  des  électrodes  de  cuivre.  On  chauffe  le  bain  à  l'aide 
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d'un  serpentin  à  vapeur  et  l'on  suspend  dans  le  liquide  un  petit 
sac  contenant  de  Tanhydride  arsénieux.  Par  l'action  du  courant 
électrique,  il  y  a  formation  de  sulfate  de  cuivre  aux  dépens  des 
plaques  et  de  la  soude  caustique  qui  dissout  Tacide  arsénieux  en 
donnant  de  l'arsénite  de  soude.  Ce  dernier  sel  réagit  sur  le  sulfate 
de  cuivre  pour  précipiter  le  vert  de  Scheele  en  régénérant  le  sul- 
fate de  sodium  et  Tanhydride  arsénieux. 

Vert  métis  (arséniate  de  cuivre).  —  Pour  préparer  ce  composé, 
il  suffit  de  remplacer,  dans  la  préparation  précédente,  l'anhydride 
arsénieux  par  l'acide  arsénique.  Ce  dernier  acide  étant  soluble, 
on  ajoute  lentement  une  solution  d'acide  arsénique  dans  le  bain 
au  voisinage  de  Télectrode  négative  :  l'opération  est  conduite 
comme  précédemment. 

Jaune  de  cadmium.  —  Le  jaune  de  cadmium,  ou  sulfure  de  ce 
métal,  peut  être  obtenu  artificiellement  en  précipitant  un  sel 
soluble  de  cadmium  par  Tacide  sulfhydrique  ou  par  un  sulfure 
alcalin.  De  même,  on  peut  le- préparer  en  chauffant  un  mélange 
de  soufre  et  d'oxyde  de  cadmium  (jaune  de  cadmium). 

Par  électrolyse,  on  obtient  facilement  cette  substance  en  sou- 
mettant à  l'action  du  courant  électrique  une  solution  de  sel  marin, 
les  électrodes  étant  constituées  par  du  cadmium  ;  en  même  temps, 
on  fait  passer  dans  la  solution  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 
Le  chlore  produit  au  cours  do  cette  décomposition  donne  du  sul- 
fure de  cadmium,  dont  la  teinte  varie  avec  les  conditions  de  l'élec- 
trolyse. 

Rouge  japonais  (oxyde  de  plomb).  —  Le  rouge  japonais,  qui  doit 
sa  coloration  à  de  Véosine,  peut  être  obtenu  en  électrolysant  une 
solution  à  10  p.  100  d'acétate  de  sodium  avec  des  électrodes  de 
plomb.  On  ajoute  continuellement  de  l'éosine  pendant  l'opération, 
puis  on  sépare  le  produit  obtenu  par  décantation. 

Vert  Berlin.  —  Gœbel  a  indiqué  un  procédé  qui  permet  d'ob- 
tenir ce  produit.  Pour  cela,  on  précipite  une  solution  de  ferro- 
cyanure  de  potassium  à  l'aide  d'un  sel  ferreux  ;  puis  on  met  le 
précipité  en  suspension  dans  l'eau  et  l'on  fait  passer  le  courant. 
La  solution  est  acidifiée  k  5  p.  100  et  placée  dans  le  compartiment 
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de  Tanode.  Après  un  certain  temps  d'opération,  la  couleur  bleue 
du  ferrocyanure  disparaît  et  Ton  obtient  le  produit  désiré. 
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CHAPITRE  III 

FABRICATION  ÉLEGTROLYTIQUE  DU  CHLORE,  DES  ALCALIS 
ET  DES  COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  CHLORE 


Chlore  et  alcalis.  —  Préparation  du  chlore  par  électrolyse  avec  emploi  de  diaphragmes. 

'  —  Procédés  Greenwood,  Gall  et  Montlaur,  Le  Sueur,  Roberts,  Huliu,  Hargreaves- 
Bird,  Outhenin-Ghalandre.  —  Procédé  des  cloches.  —  Préparation  électroly tique  du 

.  chlore  et  des  alcalis  avec  l'emploi  d'une  cathode  de  mercure.  —  Procédés  Rhodin, 
Castncr-Kellner,  Stormer,  Peyrusson,  Solvay.—*  Applications  industrielles  du  chlore 
et  de  la  soude  électrolytiques.  —  Hypochlorite  de  sodium.  —  Procédés  Ilermite. 
Andréoli,  Haas,  Schuckert,  Kellner,  Corbin.  —  Chlorate  de  potassium.  —  Utilisa- 
tion de  l'énergie  dans  la  fabrication  électrolytique  des  chlorates.  —  Conditions 
favorables  à,  la  préparation  industrielle  du  chlorate  de  potassium.  —  Procédés 
électrolytiques  pour  la  préparation  du  chlorate  de  potassium  :  Gall  et  Montlaur, 
Gibbs  et  Franchot,  Spilker  et  Lœwe.  —  Applications  industrielles  du  chlorate  de 
potassium.  —  Chlorate  de  soude.  —  Perchlorates  électroly  tiques*  —  Bibliographie. 


Chlore  et  alcalis.  —  L'électrolyse  des  chlorures  alcalins  en  vue 
4e  la  préparatian  du  chlore,  des  alcalis  et  des  liypochlorites  est 
une  des  applications  les  plus  importantes  de  l'électricité  à  la 
chimie  et  aujourd'hui  encore,  elle  constitue  l'un  des  chapitres  les 
plus  intéressants  de  Félectrochimie  industrielle  par  les  emplois 
multiples  des  produits  que  Ton  peut  ainsi  fabriquer  et  par  la 
variété  des  méthodes  que  l'on  peut  employer. 

Lorsqu'un  courant  électrique  traverse  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  sodium  NaCl,  il  en  résulte  une  décomposition  de 
ce  sel  :  le  chlore  se  porte  au  pôle  positif  où  il  se  dégage  et  où  il 
peut  être  recueiUi,  tandis  que  le  métal-sodium  prend  naissance 
au  pôle  négatif,  d'aprl'S  l'équation  : 

NaCl  =  Na  +  Cl. 

-        + 

Si  la  cathode  est  constituée  par  une  substance  inattaquable, 
le  métal  se  convertit,  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  en 
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hydrate  sodique  ou  soude  caustique,  d'après  la  formule  suivante  : 
Na  +  H«0  =  NaOH  +  H. 

Mais  si  la  cathode  est  constituée  par  un  métal  capable  de  s'allier 
au  sodium,  tel  que  le  mercure,  par  exemple,  on  obtient  un  alliage 
ou  un  amalgame  de  sodium  dont  la  décomposition  ultérieure  en 
présence  de  Teau  pourra  donner  de  la  soude. 

Bien  entendu,  nous  admettons»  dans  le  cas  étudié,  que  l'action 
électrolytique  se  poursuit  régulièrement,  qu'elle  n'est  accompa- 
gnée d'aucune  action  secondaire  autre  que  celle  de  la  formation 
du  sodium  au  pôle  négatif,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  que 
des  traces  de  chlorure  de  sodium  dans  le  bain. 

Cette  méthode,  la  plus  simple  en  apparence  pour  préparer  le 
chlore  et  la  soude  par  l'électrolyse,  est  évidemment  celle  qui  s'est 
présentée  la  première  à  l'idée  de  tous  ceux  qui  ont  cherché  h 
obtenir  industriellement  ces  deux  substances.  Mais,  en  réalité  les 
phénomènes  sont  beaucoup  plus  compliqués  qu'on  ne  saurait  le 
croire,  car,  si  Ton  n'a  pris  aucune  disposition  pour  empêcher, 
pendant  le  cours  de  l'opération,  l'action  du  chlore  sur  la  solution 
d'alcali  caustique,  il  se  forme  de  l'hypochlorite  de  soude  et  même, 
dans  certaines  circonstances  que  nous  étudierons  plus  loin,  une 
certaine  quantité  de  chlorate. 

Ce  mélange  du  liquide  anodique  et  du  liquide  cathodique  résulte 
de  la  production  de  courants  liquides  ainsi  que  du  processus 
moléculaire  de  la  diffusion.  Ces  courants  liquides  doivent  être 
regardés  comme  la  conséquence  du  dégagement  des  gaz  aux  élec- 
trodes pendant  l'électrolyse  et  du  changement  de  poids  spéci- 
fique de  la  solution  aux  extrémités  polaires.  On  a  donc  cherché 
par  différents  moyens  à  empêcher  la  production  de  ces  phéno- 
mènes, car  autrement,  on  ne  pourrait  pas  arriver  à  préparer  du 
chlore  par  cette  méthode. 

Un  des  premiers  perfectionnements  apportés  à  cette  préparation 
a  consisté  à  séparer,  au  moyen  d'une  couche  de  liquide  verticale, 
les  solutions  qui  se  trouvent  en  mouvement  dans  les  comparti- 
ments polaires,  ainsi  que  le  représente  la  figure  66.  A  l'aide  des 
cloisons  M  et  N,  la  section  transversale  du  liquide  est  réduite  en 
a:  et  en  y  et  la  possibilité  d'un  courant  liquide  d'un  pôle  à  l'autre 
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est  ainsi  beaucoup  diminuée.  Mais  cette  méthode  a  encore  bien 
des  défauts  :  tout  d'abord,  l'allongement  de  la  voie  que  le  courant 
doit  parcourir  et  son  rétrécissement  en  j:  et  en  y  augmentent  con- 
sidérablement la  résistance  électrique  ;  en  outre,  le  mélange  du 
liquide  n'est  pas  complètement  évité;  enGn  les  diaphragmes  eux- 
mêmes  offrent  une  certaine  résistance  au  passage  du  courant, 
d'où  augmentation  de  la  différence  de  poten- 
tiel aux  bornes  nécessaire  pour  produire 
Télectrolyse,  et  en  conséquence,  de  la  quan- 
tité d'énergie  nécessaire  pour  fabriquer 
une  quantité  déterminée  de  matière. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  se  sert  encore  de 
diaphragmes  dans   un   grand   nombre   de 
procédés  récents,  mais  on  cherche,  autant 
que  possible,  à  les  constituer  par  des  subs- 
tances   inattaquables   et    bonnes    conduc- 
trices du  courant  électrique  ;  leur  principal 
inconvénient  est  de  compliquer  les  appa- 
reils d'électrolyse  et  d'être  d'un  prix  très 
élevé.  Ils  sont,  de  plus,  relativement  fra- 
giles et  entraînent  presque  toujours,  dans   la    composition  des 
produits  formés,  une  certaine  quantité  de  silice,  d'alumine  ou  de 
matière  organique,  suivant  le  mode  de  construction  adopté. 

Suivant  leur  agencement,  les  appareils  électrolyseurs  qui  ser- 
vent à  préparer  lé  chlore  et  la  soude  caustique  peuvent  se  diviser 
en  trois  grandes  classes  que  nous  allons  étudier  sommairement 
avant  de  décrire  plus  en  détail  ceux  qui  méritent  plus  particuliè- 
rement de  fixer  notre  attention. 

Dans  la  première  classe,  on  comprend  les  électrolyseurs  qui 
opèrent  la  décomposition  du  chlorure  de  sodium  en  dissolution 
dans  des  cuves  électrolytiques  séparées  en  plusieurs  comparti- 
ments par  des  diaphragmes  en  matières  poreuses  telles  que  la 
terre  de  pipe,  l'amiante,  les  tissus  silicates,  le  ciment  poreux,  le 
verre  pilé,  ou  encore  par  des  faisceaux  de  tubulures  de  fer,  en 
porcelaine  ou  autres  matières.  Dans  l'un  des  compartiments,  on 
place  la  cathode  où  électrode  négative  de  l'appareil  :  c'est  dans 
ce  compartiment  que  le  métal  alcalin  libéré,  réagissant  sur  l'eau. 


Fig.  69.  —  Schéma  d'un 
électrolyseur  à  solutions 
séparées  par  une  couche 
verticale  de  liquide. 
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la  décompose  en  s'emparant  de  Foxygëne  pour  former  de  la  soude 
caustique  qui  reste  en  dissolution,  tandis  que  Thydrogène  libre 
se  dégage  à  la  cathode.  Dans  l'autre  compartiment,  on  place 
l'anode  ou  électrode  positive,  à  laquelle  vient  se  dégager  le  chlore. 

Comme  nous  Tavons  dit  précédemment,  le  diaphragme  aura 
pour  rôle,  pendant  Télectrolyse,  d'empêcher  la  réaction  du  chlore 
sur  la  soude  caustique  produite,  tout  en  permettant  le  transport 
des  ions  au  sein  du  liquide  électrolytique. 

Les  appareils  à  diaphragmes  sont  utilisés  dans  un  certain 
nombre  de  procédés,  parmi  lesquels  nous  signalerons  tout  d'abord 
celui  de  Spilker  et  Lœwe,  caractérisé  par  l'emploi  d'un  dia- 
phragme formé  d'une  feuille  de  papier-parchemin  recouverte 
d'oxychlorure  alcalino-terreux  plus  ou  moins  basique,  obtenu  en 
ajoutant  à  l'anolyte  2  p.  100  de  chlorure  de  calcium  ou  de  magné- 
sium. Ces  oxychlorures  ont  pour  effet  d'empêcher  Faction  de  Thy- 
pochlorite  formé  en  raison  de  l'alcalinité  du  milieu,  auquel  on  ajoute, 
dès  le  début,  des  oxydes  alcalino-terreux;  lorsque  la  couche 
d'oxychlorure  a  atteint  une  certaine  épaisseur,  soit  8  millimètres, 
on  diminue  l'addition  de  chaux. 

Ce  procédé  qui  a  été  essayé  aux  usines  de  Stassfurth  (Allemagne) 
n'a  malheureusement  pas  donné  de  bons  résultats  et  il  a  dû  être 
abandonné.  Dans  le  procédé  Lesueur,  le  diaphragme  est  horizontal 
ou  plutôt  légèrement  incliné,  afin  de  faciliter  le  dégagement  do 
l'hydrogène,  et  il  est  constitué  par  un  double  carton  d'amiante.  Le 
procédé  Greenwood  utilise  un  diaphragme  formé  de  pièces  non 
poreuses  s'emboîtant  les  unes  dans  les  autres  el  dont  les  interstices 
sont  bouchés  avec  de  l'amiante  constituant  la  cloison  poreuse. 

Les  appareils  de  la  seconde  classe  reposent  sur  un  principe 
différent  des  précédents,  car  ils  ne  comportent  pas  de  diaphragmes. 
L'électrode  négative  y  est  constituée  par  une  couche  mobile  de 
mercure  à  laquelle  vient  s'allier  le  sodium  mis  en  liberté  à  cette 
électrode  ;  l'amalgame  de  sodium,  soumis  alors  à  l'action  de  l'eau 
en  dehors  de  Télectrolyseur  ou  dans  un  compartiment  spécial  de 
l'appareil,  se  décompose  en  donnant  de  la  soude  caustique  et  de 
l'hydrogène,  et  le  mercure  régénéré  fait  retour  à  la  cathode  ;  le 
chlore  dégagé  à  l'électrode  positive  est  ensuite  recueilli  par  les 
.procédés  habituels. 
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L'inconvénient  de  ces  appareils  est  d'employer  le  mercure  qui 
coûte  fort  cher  et  dont  les  pertes  dans  les  amalgames  successive*^ 
ment  formés  et  décomposés  sont  l'origine  de  dépenses  appré- 
ciables influençant  beaucoup  les  prix  de  revient.  Par  contre,  ils 
présentent  le  sérieux  avantage  de  supprimer  la  formation  des 
hypochlorites,  ce  qui  amené  un  meilleur  rendement  et  une  plus 
longue  conservation  des  électrodes.  On  peut  rattacher  également 
k  cette  catégorie  d'appareils  ceux  qui  remplacent  le  mercure  par 
un  autre  métal,  tel  que  le  plomb  ;  l'alliage  plomb-sodium,  décom- 
posé ensuite  par  l'eau,  donne  de  la  soude  de  la  même  manière 
que  Talliage  de  mercure  et  de  sodium. 

Quant  aux  appareils  de  la  troisième  classe,  ils  ne  comportent  ni 
diaphragmes  ni  mercure.  Leur  principe  est 
basé  sur  la  différence  de  densité  qui  existe  entre 
la  solution  de  chlorure  de  sodium  électrolysée 
et  celle  de  soude  caustique  produite;  cette  der- 
nière, plus  dense,  se  forme  au  fond  de  l'appa- 
reil et,  à  l'aide  de  cloches  convenablement  dis- 
posées par  rapport  aux  électrodes  et  à  la 
couche  de  séparation  des  deux  solutions,  on 
recueille  séparément  et  sans  troubler  l'équi- 
libre de  cette  couche,  le  chlore  et  Thydrogène. 
Ceci  étant  dit,  nous  allons  passer  eiî  revue, 
parmi  les  nombreux  appareils  qui  ont  été 
inventés  pour  préparer  le  chlore  et  à  la  soude 
à  l'aide  de  ces  procédés,  ceux  qui  paraissent  à 
notre  point  de  vue,  présenter  le  plus  grand 
intérêt  soit  scientifiquement,  soit  économique- 
ment. 

Préparation  du  chlore  par  électrolyse  avec 
emploi  de  diaphragmes.  —  Procédé  Green- 
wood.  —  Le  procédé  Greenwood,  qui  date 
de  1888,  utilise  dans  le  mêm«  appareil  plu- 
sieurs électrolyseurs  et  chacun  d'eux  est  formé 
(fig.  67  et  68)  d'un  cylindre  en  fer  ou  en  char- 
bon a,  revêtu  extérieurement  d'une  couche  de  cuivre  électroly- 


Fig.  67  et  68.—  Appa- 
reil Greenwood  pour 
l'éiectrolyse  du  chlo- 
rure de  sodium  (dé- 
tails d'un  élément). 
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tique  constituant  la  cathode.  L'anode  rf,  séparée  de  la  cathode  par 
une  ardoise  isolante,  est  constituée  par  du  charbon  minéralisé. 
L'élément  est  divisé  en  deux  compartiments  par  une  cloison 
poreuse  y,  à  savoir  :  le  compartiment  positif  h  pour  le  chlore  et 
le  compartiment  négatif  î  pour  la  soude.  Entre  les  deux  électrodes, 
$e  trouve  un  diaphragme  constitué  par  un  grand  nombre  d'augets 


Fig.  69.  —  Appareil  Greenwood  (vue  d'ensemble), 


en  porcelaine  ou  en  verre,  ayant  la  forme  d'un  V  et  s'emboîtant 
les  uns  dans  les  autres. 

L'intervalle  qui  reste  entre  deux  augets  superposés  est  garni 
de  fibre  d'amiante  ou  de  stéatite  pulvérisée.  Un  certain  nombre 
d'éléments  semblablement  constitués  sont  disposés  en  cascade  les 
uns  à  la  suite  des  autres  (fig.  69),  de  telle  sorte  que  la  solution  de 
chlorure,  venant  d'un  réservoir  situé  au-dessus,  parcourt  la  série 
des  électrolyseurs  et  se   rend  ensuite  dans  des  récipients   spé- 
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ciaux  d'où  elle  retourne  dans  les  électrolyseurs  et  ainsi  jusqu'à 
ce  quelle  contienne  environ  10  p.  iOO  de  soude  caustique.  On 
recueille  finalement  celle-ci  dans  des  cuves  où  s'élimine,  par  éva- 
poration,  le  sel  non  décomposé. 

Électrolyseur  Cutten.  — Dans  cet  électrolyseur,  la  combinaison 
entre  le  chlore  et  la  soude  est  évitée  en  aspirant  le  chlore  dégagé 
à  Tanodeau  moyen  d'une  pompe.  La  cathode 
est  constituée  (Qg.  70)  par  un  récipient  en  fer 
A,  tandis  que  l'anode  c,  en  charbon,  repose 
sur  un  bloc  de  charbon  de  cornue  garni 
d'une  substance  isolante  qui  s'appuie  sur  le 
fond  d'un  diaphragme  en  terre  réfractaire  B. 
La  solution  de  chlorure  de  sodium  arrive 
continuellement  sur  l'anode  et  elle  se  divise 
en  deux  parties  au  moment  de  subir  la 
décomposition  électrolytique  :  tandis  qu'une 
partie  de  faible  densité  s'élève  à  la  partie 
supérieure  de  l'appareil  d'où  elle  s'écoule 
ensuite,  l'autre,  chargée  de  soude  électro- 
lytique, est  soutirée  par  la  partie  inférieure 
de  l'électrolyseur. 
Le  diaphragme  n'est  poreux  que  dans  sa  partie  moyenne  ;  il 
est  verni  et  par  suite  rendu  imperméable  dans  les  autres  parties 
de  sa  hauteur.  De  même,  on  a  soin  de  recouvrir  la  paroi  intérieure 
de  la  cathode,  vers  le  haut,  d'un  vernis  isolant,  afin  que  la  soude 
ne  puisse  se  former  que  dans  la  partie  de  l'appareil  situé  au- 
dessous  de  /, 


Fig. 


70.  —  Electrolyseur 
Cutten. 


Procédé  Gall  et  Montlaur.  —  Ce  procédé,  qui  a  été  très  sérieu- 
sement étudié  par  ses  inventeurs  avant  d'être  mis  en  pratique, 
présente  l'avantage  de  recueillir  le  chlore  sous  pression  et  d'opérer 
l'électrolyse  à  une  température  déterminée.  Comme  on  le  voit 
par  les  coupes  ci-jointes  (fig.  71  a  74),  l'appareil  électrolyseur  se 
compose  d'un  récipient  en  tôle  A  contenant  la  dissolution  de  chlo- 
rure de  sodium.  Ce  récipient,  qui  est  en  dérivation  sur  le  pôle 
négatif,  est  traversé  de  part  en  part  par  des  tubes  poreux  B  qui 
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servent  de  diaphragmes  et  qui  sont  fermés  à  leurs  deux  extrémités 
par  de    gros   bouchons   de  caoutchouc   dans   lesquels   s'engage 


Fig.  71.  ^  Electrolyseur  Gall  et  Montlaur  (vue  d'ensemble). 


Tanode  b  ;  les  cathodes  c,  en  tôle,  sont  disposées  autour  des  tubes 
B  de  manière  à  réduire  la  résistance  au  minimum.  Le  chlore 


Fifç.  72.  —  Electrolyseur  Gall  et  Montlaur  (détail  des  tubes-diaphragmes). 


dégagé  pendant  l'opération  électrolytique  se  rend  dans  un  collec- 
teur D  par  l'intermédiaire  des  tubes  dd. 

Grâce  à   la  disposition  adoptée,  on  peut  régler  le  niveau  du 
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liquide  dans  les  tubes  B,  à  Taide  des  petits  tubes  e\  de  façon  que 
chaque  tube  forme  cloche  dans  la  partie  supérieure.  La  pression  ^ 
laquelle  on  peut  ainsi  recueillir  le  chlore  dégagé  n'a  pour  limite 
que  le  degré  d'étanchéité  des  tubes  B.  Quanta  la  température  de 
Télectrolyte,  on  la  règle  en  faisant  circuler  celui-ci  dans  un  ser- 
pentin E.  Le  vase  A  peut  affecter  une  forme  cylindrique,  comme 
on  le  voit  sur  la  ligure  74  ;  mais  dans  ce  cas,  les  tubes  B  doivent 
être  disposés  verticalement  et,  en  fermant  complètement  ce  réci- 
pient, il  est  facile  de  recueillir  les  gaz  sous  pression  élevée,  la 


Fig.  73  et  74.  —  Coupe  schématique  et  vue  en  dessus  de  rélectrolyseur 
Gall  et  Montlaur. 

compression  du  gaz  à  la  cathode  évitant  les  fuites  entre  les  tubes 
et  le  milieu  qui  le  contient. 

Lorsqu'on  veut  préparer  du  chlore  à  l'aide  de  cet  appareil,  en 
partant  de  l'acide  chlorhydrique,  on  doit  remplacer  les  cathodes 
en  fer  par  des  cathodes  en  matière  inattaquable  par  ce  composé 
telle  par  exemple  que  le  grès  ou  la  fonte  convenablement  émaillée. 
Il  en  est  de  même  de  la  matière  constituant  l'électrolyseur  lui- 
même  qui  doit  contenir  l'acide  générateur  de  chlore. 

Procédés  Le  Sueur.  —  Parmi  tous  les  appareils  plus  ou  moins 
parfaits  qui  ont  été  inventés  par  Le  Sueur  en  vue  de  la  prépara- 
tion électroly tique  du  chlore  et  des  alcalis,  nous  signalerons  celui 
qui  est  représenté  par  la  figure  75.  Il  est  assez  récent  et  il  ne 
diffère  des  précédents  que  par  quelques  perfectionnements  qui 
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Tont  rendu  d'un  emploi  plus  facile,  tout  en  augmentant  son  ren- 
dement. 

La  cuve  extérieure  de  Télectrolyseur  est  faite  avec  de  la  tôle  h 
chaudière  de  6  millimètres  environ  d'épaisseur  ;  elle  possède  à 
peu  près  1,5  m.  de  largeur,  2,5  m.  de  longueur  et  50  centimètres 
de  hauteur.  Les  anodes  passent  à  travers  le  couvercle  de  la  cellule 
et  peuvent  être  retirées,  même  pendant  la  marche  de  l'opération, 
iians  que  celle-ci  en  soit  troublée.  On  a  soin  de  rendre  étanches 

it  f 
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Fig.  75.  —  Appareil  Le  Sueur  pour  la  préparation  éieclrolylique 
du  chlore  et  des  alcalis  caustiques. 

les  joints  difficiles  en  les  bouchant  avec  du  mastic  particulière- 
ment plastique. 

L'appareil  est  divisé  en  deux  compartiments  à  Taide  d'une  barre 
transversale,  sur  laquelle  reposent  les  pièces  en  fer  servant  de 
support  aux  cathodes.  Ces  pièces  se  composent  de  quatre  mor- 
ceaux de  fer  placés  parallèlement,  dont  Tun  a  une  plus  grande 
largeur  que  les  autres.  Le  morceau  le  plus  large,  fixé  de  chaque 
côté  à  la  cuve  extérieure,  reçoit  le  courant  de  cette  dernière  et  le 
transmet  ensuite  aux  autres  par  conductibilité.  Le  diapliragme 
repose  directement  sur  la  cathode  et  l'auge  formée  par  les  pièces 
de  fer  inclinées  a  une  profondeur  de  10  centimètres  environ. 

Pour  recueillir  le  gaz  hydrogène  qui  monte  vers  la  surface  du 
-bain,  on  a  adopté  un  dispositif  spécial,  qui  est  le  suivant  :  Tinter- 
valle  compris  entre  l'arête  supérieure  de  la  barre  transversale  et 
•les  petits  côtés  du  cadre  est  rempli  par  une  plaque  d'ardoise,  qui 
maintient  solidement  le  diaphragme  et  la  cathode.  Sur  la  face 
supérieure  des  pièces  de  bois  formant  le  cadre  est  établie  une 
maçonnerie  faite  de  quatre  briques  reliées  avec  du  ciment,  dont  la 
•face  intérieure  est  aussi  enduite  de  ciment.  On  recouvre  éga- 
lement de  cette  matière  la  petite  surface  de  bois  qui  se  trouve  au- 
dessus  de  la  cathode,  afin  qu'elle  ne  soit  pas  touchée  par  le  liquide 
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anodique.  Le  couvercle  de  la  cellule  se  compose  d'une  série  de 
plaques  d'ardoises,  qui  reposent  sur  des  barres  transversales  de 
même  matière. 

Les  ardoises  du  couvercle  sont  traversées  par  des  tubes  de  verre 
servant  de  supports  aux  anodes;  celles-ci  sont  faites  d'un  alliage 
de  platine-iridium  et  disposées  de  telle  façon  qu'elles  offrent  sous 
un  volume  minimum  la  plus  large  surface  possible  de  contact  avec 
le  liquide  :  il  faut  donc  que  leur  épaisseur  soit  très  restreinte. 
Dans  certaines  usines  qui  ont  adopté  ce  procédé,  on  travaille 
avec  une  tension  de  6,5  volts  et  une  intensité  de  1  000  ampères, 
l'énergie  étant  fournie  par  une  chute  d'eau. 

Le  renouvellement  des  cellules  n'est  utile  qu'autant  que  les 
diaphragmes  s'usent;  quant  aux  cathodes,  elles  sont  peu  attaquées 
et  il  en  est  de  môme  des  récipients  en  acier  qui  sont  presque 
indestructibles.  L'hydrogène  qui  se  dégage  pendant  l'opération 
électrolytique  est  évacué  en  partie  dans  l'air,  le  reste  étant  utilisé 

comme  gaz  de  chauffage  pour  le 
travail  du  platine.  Le  chlore  produit 
sert  principalement  à  la  fabrication 
du  chlorure  de  chaux  ainsi  que  pour 
la  préparation  des  chlorates. 

Procédé  Roberts.  —  Le  procédé 
Roberts,  qui  est  actuellement  ex- 
ploité par  «  The  Roberts  Chemi- 
cal C**  »,  près  des  chutes  du  Nia- 
gara, sert  à  la  préparation  de  la 
potasse  caustique  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  par  l'électrolyse  du  chlo- 
rure de  potassium  en  dissolution. 

L'électrolyseur  employé  se  com- 
pose essentiellement  (fig.  76)  d'un 
cylindre  en  tôle  hermétiquement 
fermé  G  qui  reçoit  une  lessive  faible 
de  potasse.  Sa  surface  interne  cons- 
titue la  cathode.  Il  contient  intérieurement  un  cylindre  de  môme 
hauteur  mais  plus  étroit  c,  en  porcelaine  poreuse  imprégnée  de 


Fijf.  76.  —  Appareil  de  la  «  Roberts 
Chemical  O  »  pour  la  préparation 
électrolytique  de  la  potasse  caus- 
tique. 
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silice  gélatineuse  et  entièrement  rempli  de  grains  d'un  charbon 
peu  conducteur;  ceux-ci,  fortement  serrés  parles  bouchons  iso- 
lants I  qui  ferment  les  extrémités,  maintiennent  suivant  Taxe 
l'anode  constituée  par  un  bâton  de  charbon  conducteur  T.  Afin 
d'éviter  Tattaque  de  la  siHce  par  la  potasse,  un  manchon  P,  en 
porcelaine  poreuse  ordinaire,  entoure  ce  cylindre,  et,  dans  Tespace 
annulaire  qui  Ten  sépare,  sont  glissés  des  fragments  de  porcelaine 
destinés  à  empêcher  les  mouvements  de  convexion  du  liquide. 

A  l'aide  de  tubes  convenablement  disposés,  on  peut  faire  cir- 
culer dans  le  cylindre  de  tôle  la  potasse  caustique  et  dans  le 
cylindre  poreux,  du  chlorure  de  potassium  saturé.  Ces  solutions 
passent  successivement  dans  une  série  de  ces  appareils  ;  d'autres 
tubes  recueillent  Thydrogene  dégagé  en  0  ainsi  que  le  chlore 
libéré  à  Tanode,  et  ces  gaz  se  recombinent  ensuite,  dans  un  brû- 
leur spécial,  pour  former  de  l'acide  chlorhydrique  que  Ton  con- 
dense dans  Teau  d'un  appareil  d'absorption. 

L'ensemble  de  ces  réactions  successives  peut  s'exprimer  par  les 
formules  suivantes  : 

KCl  =  Cl  +  K 
K  4-  H^O  =  KOH  +  H 
Ci  +  H  =  CIH, 

c'est-à-dire  que  la  décomposition  électrolytique  du  chlorure  de 
potassium  donne  du  chlore  et  du  potassium  ;  le  potassium  au 
contact  de  l'eau  forme  de  la  potasse  caustique  avec  dégagement 
d'hydrogène,  tandis  que  celui-ci  en  se  combinant  avec  le  chlore  de 
la  première  réaction,  donne  de  Tacide  chlorhydrique,  ainsi  que 
nous  venons  de  le  voir. 

Appareils  ;Hulin  à  électrodes  filtrantes.  —  On  donne  le  nom 
d'électrodes  filtrantes  à  des  électrodes  poreuses  qui  peuvent  à  la 
fois  conduire  le  courant  électrique  et  agir  comme  filtres  ;  elles  sont 
généralement  constituées  par  un  charbon  poreux  ou  un  métal 
spongieux  maintenu  à  l'aide  d'un  treillis  métallique.  L'électrolyte 
est  d'un  côté  en  contact  avec  les  électrodes,  de  sorte  que  les  ions 
qui  prennent  naissance  de  ce  côté  passent  pour  ainsi  dire  immé- 
diatement de  l'autre  côté  de  celles-ci,  où  ils  se  rassemblent  et  peu- 
vent être  facilement  évacués. 
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L'appareil  représenté  par  la  figure  77  est  une  application  de  ce 
système.  Il  se  compose  d'un  vase  rectangulaire  a  en  matière  iso- 
lante, divisé  en  trois  compartiments  a:,  y,  2,  à  l'aide  de  deux  plaques 

de  charbon  poreux  conducteur  b  et 
c.  Les  deux  compartiments  exté- 
rieurs y  et  j5  sont  munis  à  leur 
partie  inférieure  d'ouvertures  e  par 
lesquelles  les  ions  peuvent  s'écouler 
dans  les  récipients  g  et  A.  Le  com- 
partiment moyen  est  alimenté  par  le 
vase/,  qui  y  maintient  constant  le 
niveau  du  liquide,  afin  de  rendre 
plus  régulière  l'opération  électroly- 
tique. 

Malgré  cette  disposition  pratique 
en  apparence,  cet  appareil  se  heurte 
à  de  graves  difficultés  qui  semblent 
ne  pas  pouvoir  l'utiliser  industriel- 
lement. En  effet,  abstraction  faite 
du  peu  de  résistance  au  chlore  mis 
en  liberté  que  présentent  toutes  les  matières  susceptibles  d'être 
employées  comme  électrodes  filtrantes,  on  devrait  ne  faire  arriver 
Télectrolyte  qu'avec  une  extrême  lenteur  pour  obtenir  de  bons 
résultats  quant  à  la  pureté  des  produits  qui  prennent  naissance; 
mais  alors,  avec  une  faible  vitesse,  les  gaz  qui  se  dégagent  agitent 
le  liquide  et  empêchent  la  séparation  des  ions  que  l'on  s'efforce 
au  contraire  de  produire. 

Une  modification  de  cet  appareil,  due  également  à  M.  Hulin, 
est  représentée  par  la  figure  78.  L'appareil  se  cooipose  d'une 
cuve  semblable  à  la  précédente,  mais  ici  l'électrode  positive  k 
plonge  entièrement  dans  l'électrolyte  et  l'électrode  négative  seule 
n'est  qu'en  partie  en  contact  avec  celui-ci.  Les  produits  à  électro- 
lyser,  le  chlorure  de  sodium  par  exemple,  arrivent  dans  l'appareil 
par  une  ouverture  ménagée  à  sa  partie  supérieure  et  de  là,  tom- 
bent en  X  où  ils  sont  soumis  à  l'action  du  courant  électrique  tra- 
versant l'appareil.  L'électrode  filtrante  c  est,  sur  une  partie  de  sa 
hauteur,  en  A,  recouverte  d'une  substance  imperméable  et  iso- 


Fig.   77.   —  Appareil   à   électrodes 
fîltrantes. 
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lante  qui  s'oppose  au  passage  du  liquide  en  cet  endroit  et  qui, 
par  suite,  entraîne  une  différence  de  pression  entre  les  deux  parties 
du  liquide,  celle  qui  est  à  électrolyser  et  celle  qui  a  déjà  été  dis- 
sociée. Cette  dernière  est  alors  reçue  dans  un  compartiment  con- 
tinu y  disposé  à  cet  effet,  d'où  elle  peut  s'échapper  au  dehors  par 
une  ouverture  e. 

Les  couches  liquides  de  sel  dissous  avancent  successivement 
Ters  la  cathode  c  ;  au  contact  immédiat  de  celle-ci,  ce  n'est  plus 

UaCl 


^^i 


Fig.  78.  —  Appareil  Ilulin. 

du  chlorure  de  sodium  qui  existe,  mais  une  couche  infiniment 
mince  de  soude  caustique,  et  c'est  cette  couche,  incessamment 
renouvelée,  qui  est  absorbée  sans  interruption  par  la  matière 
poreuse,  sous  l'influence  de  la  poussée  hydrostatique  qui  s'exerce 
au-dessus  d'elle.  Il  n'y  a  donc  pas  d'accumulation  de  soude  dans 
le  circuit  électrolytique  :  l'électrolyte  transformé  et  évacué  est 
constamment  renouvelé  et  le  niveau  se  maintient  de  lui-môme 
constant  par  une  alimentation  appropriée. 


Electrolyseur  Hargreaves-Bird.  —  Cet  appareil  repose  égale- 
ment sur  l'emploi  des  cathodes-diaphragmes  ;  les  cathodes  ne  sont 
pas  baignées  par  le  liquide  cathodique,  tandis  que  les  diaphragmes, 
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appliqués  immédialement  contre  les  cathodes  sont,  de  Taulre  côté, 
en  contact  avec  le  liquide  anodique.  La  partie  cathodique  du  dia- 
phragme-cathode est  .continuellement  léchée  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau  et  d'acide  carhonique  ou  de  vapeur  d'eau  seule,  et  la 
solution  en  résultant  s'écoule  immédiatement.  La  soude  ou  le  car- 
bonate qui  prennent  ainsi  naissance  se  trouvent  donc  de  suite 
soustraits  aux  réactions  secondaires. 

La  cathode-diaphragme,  qui  constitue  la  partie  essentielle  du' 
procédé,  possède  la  propriété  d'être  presque  imperméable  à  la 
solution  salée,  tout  en  possédant  une  résistance  électrique  exces- 
sivement faible.  La  partie  diaphragme  est,  pour  cette  raison, 
composée  de  deux  couches  :  l'une  en  matière  relativement  dure  et 
dense,  et  l'autre  en  matière  poreuse  ou  spongieuse.  La  première 
constitue  une  couche  aussi  mince  que  possible,  en  raison  de  sa 
grande  résistance  au  courant;  elle  est  en  contact  avec  la  cathode, 
formée  d'une  toile  métallique  ou  d'une  lame  perforée.  On  donne 
à  la  toile  métallique  une  plus  grande  surface  de  contact  en  la  lami- 
nant légèrement  pour  aplatir  les  aspérités  au  croisement  des  fils. 

Pour  construire  cet  ensemble,  on  dispose  la  cathode  sur  un 
châssis  convenable,  en  tendant  la  toile  métallique,  que  l'on 
recouvre  d'une  substance  poreuse,  telle  qu'une  feuille  de  papier  2, 
(fig.  79)  ou  à  défaut,  d'une  mince  couche  d'argile,  de  façon  à 
empêcher  la  couche  de  ciment  que  l'on  mettra  ensuite,  d'empâter 


Fig.  79.  —  Cathode-diaphragme  de  l'éleclrolyscur  à.  chlore 
Hargreaves-Bird. 

l'électrode.  La  couche  de  ciment  3  est  étalée  d'une  manière  uni- 
forme et  recouverte  d'une  couche  épaisse  d'un  mélange  d'amiante 
et  de  chaux  que  Ton  imprègne  d'une  solution  de  silicate  de 
sodium.  La  couche  2  ne  doit  pas  subsister  dans  le  diaphragme 
en  fonctionnement  ;  il  y  a  alors  entre  la  couche  de  ciment  et  la 
toile  métallique  un  espace  capillaire,  rempli  de  liquide. 

Un  des  électrolyseurs  les  plus  employés  se  compose  d'un  cadre 
en  matière  isolante  et  inattaquable  au  chlore  et  aux  alcalis,  dans 
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lequel  sont  fixées  les  anodes.  De  chaque  côté  du  cadre  et  fermant 
la  cellule,  viennent  s'appliquer  des  cathodes-diaphragmes  serrées 
entre  des  plaques  de  fonte,  formant  extérieurement  aux  cathodes 
un  espace  clos,  dans  lequel  se  fait  Tinjection  d'acide  carbonique 
et  de  vapeur  d'eau  à  l'aide  d'un  tube  ménagé  à  cet  effet.  Le  car- 
bonate de  soude  formé  s'écoule  par  un  orifice  spécial;  quant  à 
l'électrolyte,  il  circule  dans  la  partie  centrale  du  système  et 
rentre  en  circulation  jusqu'à  ce  qu'il  soit  presque  complètement 
épuisé.  Le  chlore  produit  s'échappe  avec  cette  solution  et  s'en 
sépare  ensuite  dans  un  appareil  spécial,  d'où  il  est  dirigé  soit 
dans  les  appareils  d'absorption,  soit  dans  les  appareils  de  com- 
pression, en  vue  de  la  fabrication  du  chlore  liquide. 

L'anode  est  constituée  par  un  support  en  matière  non  conduc- 
trice renfermant  le  corps  conducteur,  contre  lequel  sont  pressés, 
au  moyen  de  tiges  à  écrous  et  par  l'intermédiaire  de  cylindres 
creux  en  charbon,  des  morceaux  de  charbon  de  cornue.  Le  gar- 
nissage de  l'écrou  est  rempli  d'une  matière  isolante  ;  de  môme,  les 
morceaux  et  les  cylindres  de  charbon  sont  séparés  du  support 
par  des  pièces  en  matière  non.  conductrice.  L'intérieur  du  sup- 
port est  également  rempli  d'un  corps  isolant  liquide  tel  que 
de  l'huile,  par  exemple. 

Appareil  Outhenin-Chalandre.  —  L'appareil  électrolyseur  de  la 
Société  Outhenin-Chalandre  et  C*^  se  compose  (fig.  80  à  83)  d'un 
bac  renfermant  un  récipient  intérieur,  l'appareil  proprement  dit, 
dans  lequel  sont  placées  les  anodes  et  les  cathodes,  ces  dernières 
étant  constituées  par  du  fer.  Ce  récipient  consiste  en  une  caisse 
étanche  dont  les  parois  sont  assemblées  à  l'aide  de  boulons  métal- 
liques h.  Les  deux  plaques  latérales  A  et  B  sont  .munies  de  trous 
0  et  o'  (fig.  83)  et  de  rainures  r;  ces  dernières  sont  destinées  à 
recevoir  les  parois  C  et  D  et  le  fond  F.  Les  plaques  A  et  B  peuvent 
aussi  être  consolidées  dans  la  partie  supérieure  à  l'aide  d'entre- 
toises  tubulaires  T,  par  lesquelles  passent  des  tiges  filetées  b" 
munies  d'écrous.  L'axe  des  ouvertures  o  et  o'  est  un  peu  incliné 
sur  l'horizontale  ;  ces  ouvertures  reçoivent  les  diaphragmes  for- 
més de  tubes  en  porcelaine  poreuse  P,  à  section  ronde  ou  ovale 
et  ouverts  aux  deux  extrémités. 

EscADD.  —  Industries  élecirochimiques.  11 
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Les  anodes  J  sont  placées  chacune  entre  deux  séries  de  tubes 
poreux  et  elles  se  composent  de  baguettes  ou  de  plaques,  dont 
les  extrémités  supérieures  sont  noyées  dans  une  pièce  en  plomb  U. 
Le  courant  arrive  aux  anodes  à  l'aide  de  tiges  en  cuivre  file- 
tées t  qui  pénètrent  à  une  certaine  profondeur  dans  la  pièce  de 
plomb  U  et  traversent  le  couvercle  G.  On  peut  aussi  disposer 


Fig.  80  et  81.  —  Electrolyseur  Outhenin-Chalandre  (coupe  longittfdinale 
et  vue  supérieure  de  Tappareil). 


les  choses  de  telle  sorte  que  les  cathodes  d'une  série  horizontale 
ou  d'une  série  verticale  soient  faites  d'une  seule  pièce,  de  façon 
que  par  leur  extrémité  traversant  la  plaque  B,  elles  soient  reliées 
par  une  pièce,  dont  l'extrémité  M,  faisant  saillie  au-dessus  du 
liquide,  est  mise  en  communication  avec  le  pôle  correspondant 
de  la  machine  fournissant  le  courant  électrique. 

Pour  électrolyser  du  chorure  de  sodium  à  Taide  de  cet  appareil^ 
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on  opère  de  la  manière  suivante  :  la  caisse  K  et  le  bac  contenant 
les  anodes  sont  remplis  jusqu'à  la  même  hauteur  d'une  solution 
saturée  de  sel,  en  quantité  suffisante  pour  couvrir  les  diaphragmes 
tubulaires,  sans  que  cependant 
la  tête  des  anodes  en  charbon 
soit  noyée  dans  le  liquide.  La 
caisse  K  est  remplie  d'eau  ordi- 
naire rendue  conductrice  par  un 
peu  de  carbonate  sodique.  En 
fermant  alors  le  circuit,  la  décom- 
position du  sel  commence  aus- 
sitôt: aux  cathodes,  il  se  dégage 
de  l'hydrogène,  en  même  temps 
qu'il  se  forme  de  la  soude  caus- 
tique. Lorsque  la  solution  de 
soude  a  atteint  le  degré  désiré, 
on  l'évacué  par  le  tuyau  x  et  Ton 
fait  arriver  par  Q  de  l'eau  ordinaire.  La  position  inclinée  du  dia- 
phragme facilite  le  dégagement  de  l'hydrogène,  qui  a  lieu  presque 
exclusivement  du  côté  de  la  plaque  A. 

Pour  recueillir  ce  gaz,  si  cela  est  nécessaire,  on  a  fixé  sur  la 
plaque  A  une  cloison  R  qui  plonge  dans  le  liquide  et  qui  monte 


Fig.  82.  —  Electrolyseur  Outhenin- 
Chalandre  (coupe  transversale) 


Fig.  83.  —  Disposition  des  tubes  dans  iélectrolyseur 
Outhenin-Chalandre. 


jusqu'au-dessus  de  tous  les  orifices  o.  Cette  cloison  forme  en 
quelque  sorte  avec  la  plaque  A  une  chambre  de  laquelle  le  gaz 
peut  être  éliminé  d'une  manière  quelconque.  Le  chlore  se  dégaine 
aux  anodes,  et  de  là,  il  est  conduit  aux  appareils  à  absorption. 
Afin  d'assurer  un  bon  fonctionnement  de  l'appareil,  on  doit  veiller 
aussi  à  ce  que  le  niveau  du  liquide  reste  à  peu  près  constant 
dans  l'élcctrolyseur. 
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Procédé  des  cloches.  —  Le  procédé  des  cloches  qui  est  employé, 
paraft-il,  avec  succès  dans  la  fabrique  de  produits  chimiques  Elek- 
tron,  en  Allemagne,  consiste,  comme  son  nom  l'indique,  à  dispo- 
ser Tanode  a  (fig.  84),  constituée  par  des  baguettes  de  charbon,  à 
l'intérieur  d'une  cloche  b  dont  le  bord  inférieur  est  à  une  certaine 
distance  au-dessous  de  a.  Des  plaques  de  fer  c  formant  cathodes* 
sont  disposées  de  chaque  côté  de  la  cloche.  Dans  rinter>'alle  d  qui 
se  trouve  entre  a  et  le  bord  inférieur  de  la  cloche,  il  se  forme  pen- 
dant l'opération  électroly tique  une  couche  de  liquide,  de  telle  façon 
que  le  liquide  anodique  saturé  de  chlore  arrive  à  se  trouver  au-des- 


^  -i  ^a 


„/////// '/////////A  ^ fv^ 

Fig.  84.  —  Electrolyseur  à  cloche. 


sus  du  liquide  cathodique.  L'électrolyte  est  amené  dans  la  cloche 
d'une  façon  continue  ou  à  courts  intervalles,  au  moyen  du  tube  e. 

Tandis  que  dans  les  anciens  procédés,  le  mélange  des  liquides 
anodique  et  cathodique  devait  être  évité  par  l'introduction  entre 
ces  derniers  d'une  couche  d'électrolyte  frais,  dans  la  présente 
méthode,  le  liquide  est  toujours  maintenu  au  même  degré  de  con- 
centration par  l'introduction  de  l'électrolyte  en  haut  du  compar- 
timent des  anodes,  tandis  que  le  liquide  frais  se  mélange  avec  le 
liquide.  Le  gaz  mis  en  liberté  favorise  en  outre  le  mélange 
des  solutions. 

La  solution  alcaline  qui  résulte  de  Télectrolyse  du  chlorure 
sort  du  compartiment  cathodique  par  un  trop-plein  /,  avec  la 
vitesse  de  l'électrolyte  qui  est  introduit  dans  Tappareil  pendant 
l'opération.  Le  chlore  dégagé  sort  par  l'ouverture  g  et  l'hydrogène 
formé  à  la  cathode  se  dégage  dans  i'atmosphëre. 
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On  a  modifié  ce  dispositif  de  différentes  façons,  par  exemple 
en  fermant  l'ouverture  de  la  cloche  au  moyen  d'un  diaphragme, 
qui  doit  alors  être  suffisamment  perméable  au  courant  électrique 
et  aux  liquides. 

Dans  ces  appareils,  le  rendement  s'élève  jusqu'à  85  ou  90  p.  100 
de  ce  que  prévoit  la  théorie  et,  d'après  une  communication  con- 
cernant les  résultats  obtenus  dans  la  pratique,  l'électrolyse  des 
chlorures  alcalins  à  Taide  de  ce  procédé  s'opérerait  dans  des 
conditions  beaucoup  plus  avantageuses  que  dans  ceux  qui  pos- 
sèdent des  appareils  à  diaphragmes. 

Préparation  électrolytique  du  chlore  et  des  alcalis  avec  l'em- 
ploi d'une  cathode  de  mercure.  —  Appareil  Rhodin.  —  Le  prin- 


Fig.  85.  —  Electrolysour  Rhodin. 

cipe  des  réactions  dans  les  électrolyseurs  Rhodin,  quelles  que 
soient  les  modifications  apportées  à  leur  construction,  est  la 
décomposition  du  sel  marin  entre  des  électrodes  de  graphite  g 
(fig.  85)  et  une  couche  de  mercure  d  comme  cathode,  répandue  au 
fond  d'une  grande  cuve  en  fer;  les  anodes  sont  comprises  dans 
un  vase  en  forme  de  cloche  b  qui  condense  et  dégage  au  dehors  le 
chlore  produit,  tandis  que  le  mercure  chargé  de  sodium,  s'échappe 
sous  les  bords  de  la  cloche  et  passe  dans  un  espace  extérieur  où 
il  se  trouve  en  contact  avec  de  l'eau;  c'est  là  qu'il  perd  son  sodium 
en  produisant  de  la  soude  caustique  NaOH. 

A  l'aide  d'un  dispositif  mécanique  tq  soigneusement  aménagé, 
on  communique  à  la  cloche  un  mouvement  de  rotation,  en  même 
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temps  qu'on  provoque  un  (lux  et  reflux  continuel  de  la  solution 
saline  dans  l'intérieur  de  l'appareil  et  une  continuelle  ou  inter- 
mittente alimentation  d'eau  à  Textérieur  de  la  cloche.  Les  anodes  g 
sont  fixées  dans  des  ouvertures  par  un  joint  de  ciment  et  elles 
sont  en  connexion  électrique  avec  des  barres  de  cuivre,  qui 
reçoivent  le  courant  par  l'intermédiaire  d'un  balai  métallique  w, 
à  cause  de  la  rotation  de  la  cuve.  Celle-ci  est  partiellement  remplie 
d'une  solution  de  sel  marin,  renouvelée  continuellement  par  un 
canal  d'entrée  et  un  canal  de  sortie  passant  à  travers  le  fond 
de  la  cuve.  La  solution  fraîche  est  directement  amenée  dans  le 
champ  de  décomposition,  entre  les  deux  électrodes,  c'est-à-dire 
entre  le  charbon  et  le  mercure .  A  l'extérieur  de  la  cloche,  se 
trouve  une  couche  d'eau  'p  sur  le  mercure,  qui  agit  sur  l'amal- 
game et  qui  produit  de  la  soude  caustique  avec  dégagement 
d'iiydrogfene. 

Les  inventeurs  conseillent  de  chauffer  la  cuve  jusqu'à  une  tem- 
pérature voisine  du  point  d'évaporation  des  solutions,  cela  pour 
avoir  une  solution  de  sel  marin  plus  concentrée  et  aussi  pour 
augmenter  l'attaque  de  l'amalgame  et  diminuer  la  résistance  de 
l'appareil  :  cette  prévision  est  cependant  erronée,  étant  donné 
qu'au-dessus  de  75®,  il  se  forme  du  chlorate  en  grande  quantité, 
que  les  anodes  sont  rapidement  détruites  et  qu'il  y  a  même  beau- 
coup de  chances  d'explosion  à  cause  du  mélange  de  chlore  et 
d'oxygène  qui  prend  naissance.  Le  fait  réel  est  que  le  passage 
de  900  ampères,  par  exemple,  dans  un  appareil  ayant  environ 
1  mètre  de  hauteur,  chauffe  le  liquide  plus  qu'il  ne  convient, 
en  raison  de  sa  propre  résistance,  et  qu'il  serait  plutôt  préfé- 
rable de  refroidir  l'électrolyseur  que  de  le  chauffer. 

La  différence  de  potentiel  théorique  nécessaire  à  la  décomposi- 
tion d'une  solution  saturée  de  sel  marin,  pour  former  du  sodium 
et  dégager  du  chlore  est  de  4,22  volts  environ;  toutefois  l'absorp- 
tion du  sodium  par  le  mercure  et  la  formation  d'amalgame  dégage 
une  quantité  considérable  d'énergie  qui  diminue  le  voltage  théo- 
rique de  0,89  volt  environ.  Le  voltage  nécessaire  pour  la  décom- 
position électrolytique  du  sel  en  solution  concentrée  est  donc  fina- 
lement de  3,33  volts.  En  pratique,  on  se  sert  d'un  courant  de 
900  ampères  sous  5  volts,  dont   1,67  volt  est  nécessaire  pour 
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vaincre  la  résistance  chimique  de  Tappareil  et  représente  l'éner- 
gie électrique  convertie  en  chaleur  pendant  l'opération. 

Procédé  Castner-Eellner.  —  Le  procédé  Castner-Kellner,  qui 
est  exploité  par  un  grand  nombre  de  sociétés  chimiques  et  par- 
ticulièrement par  la  «  Castner  electrolytic  Alkali  Go  »,  consiste 
à  électrolyser,  au-dessous  de  50%  une  solution  concentrée  de 
sel  marin,  en  employant,  comme  dans  l'appareil  précédent,  une 
électrode  intermédiaire  en  mercure.  Celle-ci  est  placée  en  cathode, 
dans  une  première  partie  de  l'appareil  contenant  le  sel,  et  elle 
amalgame  le  sodium  libéré  par  le  courant  à  sa  surface,  tandis 
que  le  chlore  se  dégage  à  Tanode  ;  dans  une  seconde  partie  de 
l'appareil,  cet  amalgame  est  disposé  en  anode  au  contact  d'une 
certaine  quantité  d'eau  pure  et  il  lui  cède  son  sodium  sous  forme 
de  soude,  pendant  que  l'hydrogène  se  sépare  à  la  cathode. 


Fig.  86.  ^  Electrolyseur  Castoer-Kellner. 

Théoriquement,  ces  deux  opérations  nécessitent  la  même  quan- 
tité d'électricité  ;  mais  à  cause  du  rendement  plus  faible  de  la  pre- 
mière, il  ne  faut  admettre,  pour  effectuer  la  seconde,  que  90  p.  100 
seulement  du  courant  total  traversant  l'électrolyseur,  sinon  le 
mercure  est  attaqué. 

L'appareil  employé  généralement  se  compose  (fîg.  86)  d'une 
caisse  à  trois  compartiments,  entièrement  construite  en  plaques 
d'ardoise  jointes  avec  un  lut  de  caoutchouc;  elle  possède  environ 
1,40  m.  de  côté  et  15  centimètres  de  hauteur.  Elle  peut  contenir 
environ  45  kilogrammes  de  mercure  et  100  litres  de  solution  salée. 
Les  cloisons  intermédiaires  ne  joignent  pas  le  fond,  mais  laissent 
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au  contraire  au-dessus  de  celui-ci  un  vide  de  15  centimètres  aug- 
menté par  une  rainure  s  creusée  en  regard,  ce  qui  permet  au 
mercure  de  circuler  plus  facilement  d'un  côté  à  l'autre.  Le  mer- 
cure forme  une  couche  m  s'étendant  sur  le  fond  en  une  épaisseur 
de  2  millimètres  environ. 

La  solution  de  sel  marin  est  placée  dans  les  compartiments 
extrêmes  où  plongent  les  anodes  C  au  nombre  de  12  et  de  là  cir- 
cule dans  la  série  des  appareils  au  moyen  d'une  pompe  en  grès  ; 
elle  repasse  sur  du  sel  neuf  lorsqu'elle  est  trop  appauvrie.  Les 
anodes  sont  constituées  par  des  blocs  allongés  de  graphite  ayant 
à  peu  près  la  section  d'un  rail  ;  la  tête  de  chaque  anode  repose 
au-dessus  du  couvercle  et  un  lut  très  soigné  au  ciment  rend  leur 
assemblage  complètement  étanche.  Le  chlore  est  évacué  de  l'ap- 
pareil à  l'aide  de  tubes  en  plomb  T  et  conduit  par  une  canalisation 
de  même  métal  à  Un  aspirateur  et  aux  chambres  d'absorption; 
l'hydrogène  se  dégage  par  les  ouvertures  0. 

Le  compartiment  central,  qui  contient  la  cathode,  reçoit  de 
l'eau  pure.  La  cathode  E  est  formée  d'une  grille  de  fer  suspendue 
horizontalement  à  2  centimètres  du  fond  de  l'appareil  ;  les^ 
barreaux,  qui  sont  de  forme  carrée,  mesurent  près  de  2,5  cm. 
d'épaisseur  et  laissent  entre  eux  des  vides  de  1,5  cm.  :  l'a- 
malgame s'y  décompose  sous  l'influence  du  courant  en  donnant 
de  la  jaoude  caustique,  et  lorsque  la  lessive  alcaline  qui  s'y  forme 
a  atteint  31*^6.,  on  l'en  extrait  et  on  la  concentre  dans  des  chau- 
dières en  fer. 

On  met  le  mercure  en  mouvement  en  élevant  et  abaissant  une 
fois  par  minute,  à  l'aide  d'un  excentrique  E,  l'une  des  extrémités 
de  la  caisse,  l'autre  reposant  sur  un  pivot  fixe.  Le  mercure  passe 
ainsi  successivement  dans  les  trois  parties  de  l'appareil,  amal- 
game le  sodium  aux  extrémités  de  sa  course  et  cède  ce  métal  alca- 
lin à  l'eau  en  traversant  la  chambre  centrale.  Dans  les  appareils 
les  plus  récents,  on  a  placé  le  pivot  au  centre  de  la  caisse  :  de 
cette  façon,  son  mouvement  est  plus  facile  à  régler  et  il  s'effec- 
tue avec  une  très  petite  dépense  de  travail. 

Chaque  électrolyseur  absorbe  environ  630  ampères  sous  4,3  volts, 
les  densités  de  courant  admises  étant  de  9  ampères  par  décimètre 
carré  de  cathode  mercurielle  et  de  12  ampères  à  l'anode.  Avec 


FABRICATION  DU  CHLOKE  ET  DES  ALCALIS 


469 


540  électrolyseurs  disposés  en  dix  séries  de  54  éléments,  don- 
nant un  rendement  de  90  p.  100  en  quantité,  Tusine  de  la  «  Castner 
electrolytic  Alkali  Co  »  livre  journellement  85  tonnes  de  chlorure 
de  chaux  à  36  p.  100  de  chlore  et  34  tonnes  de  soude  à  98  p.  100. 


Appareils  de  Stormer.  —  On  doit  à  Stôrmer,  plusieurs  appareils 
servant  à  préparer  le  clilore  et  la  soude  électrolytiquement  :  la 
couche  de  mercure  superficielle  riche  en  amalgame  n'est  pas 
éloignée  du  champ  de  Télectrolyte  par  les  procédés  indiqués  pré- 
cédemment, mais  une  mince  couche  d'amalgame  riche  doit  être 
maintenue  en  repos  à  la  surface,  tandis  que  la  masse  principale 
du  v[iQTÇ,\xvQ  pauvre  en  amalgame  est  mise  en  mouvement.  Dans 
des  appareils  assez  récents,  les  fines  bulles  de  chlore  se  rassem- 
blent sous  l'influence  de  l'attraction  de  grandes  surfaces  gazeuses 
et  de  leur  contact  répété  avec 
celles-ci  ;  on  les  laisse  se  dégager 
de  l'appareil  sous  forme  de  gros- 
ses bulles,  de  sorte  qu'on  peut 
arriver  à  un  bon  rendement  en 
alcali. 

L'appareil  représenté  par  la 
figure  87  se  compose  d'un  réci- 
pient dans  lequel  sont  disposées 
l'anode  A  et  la  cathode  B,  cette 
derniëre  étant  constituée  par  du 

mercure.  Au-dessus  de  Tanode  sont  disposées  les  unes  au-dessus 
des  autres  plusieurs  boîtes  plates  K,  Kj,  K^,  qui  communiquent 
entre  elles  au  moyen  d'ouvertures  0  ménagées  alternativement  à 
droite  et  à  gauche  et  offrant  sur  un  de  leurs  angles  un  rebord  R 
dirigé  par  en  bas. 

Les  fines  bulles  de  gaz  se  dégagent  au  pôle  supérieur  et  se  ras- 
semblent immédiatement  en  partie  en  G,  au-dessous  du  couvercle 
de  la  première  boîte  K,  tandis  que  ce  qui  n'est  pas  séparé  ici  passe 
par  l'ouverture  0,  au-dessous  du  couvercle  de  la  seconde  boîte  K„ 
où  se  produit  un  rassemblement  des  bulles  gazeuses  comme  dans 
la  boîte  précédente  K.  Ceci  se  passe  également  pour  les  dernières 
portions  restantes  de  gaz,  de  telle  sorte  que  l'ensemble  des  bulles 


Fig.  87.  -—  Appareil  de  Stôrmer  pour 
l'électrolyse  des  solutions  salées. 
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gazeuses  sort  de  Tappareil  par  l'ouverture  P,  sans  pouvoir  disr 
séminer  alors  le  liquide  ni  Fagiter. 


Appareil  électrolyseur  Peyrusson.  —  Cet  appareil,  représenté 
par  la  figure  88,  n'a  pas  été  spécialement  imaginé  en  vue  de  Télec- 
Irolyse  du  chlorure  de  sodium,  mais  il  convient  très  bien  à  cette 
opération  et  sa  description  peut  trouver  en  conséquence  une  place 

ici.  Il  est  principalement  carac- 
térisé  par  la  forme  hélicoïdale 
des  électrodes;  l'électrode  inté- 
rieure a  est  formée  d'une  hélice 
à  lames  larges  et  rapprochées, 
enroulée  autour  d'une  tige  cen- 
trale de  telle  sorte  que  l'élec- 
trolyte  qui  arrive  à  la  partie 
supérieure  de  l'appareil  par  le 
robinet  k  est  obligé  de  par- 
courir toutes  les  spires  de  cette 
liélice  en  subissant  complète- 
ment et  avantageusement  l'ac- 
tion du  courant  électrique.  Une 
prise  du  courant  b  est  disposée 
à  l'intérieur  d'un  vase  poreux 
qui  peut,  à  sa  partie  inférieure, 
communiquer  avec  un  robinet 
d  servant  à  l'écoulement  de 
l'électrolyte.  L'électrode  exté- 
rieure e  est  également  constituée  par  une  hélice  ayant  un  vide 
central  dans  lequel  s'ajuste  le  vase  poreux  destiné  à  recevoir  Télec- 
trode  interne. 

Pour  faire  fonctionner  cet  électrolyseur,  on  commence  par 
ouvrir  les  robinets  k  et  /  qui  correspondent  à  des  réservoirs  d'ali- 
mentation :  de  cette  façon,  les  solutions  à  électrolyser  arrivent 
dans  l'appareil,  le  traversent  en  suivant  les  spires  des  électrodes 
et  s'écoulent  à  la  partie  inférieure  par  les  robinets  d  et  i,  L'élec- 
trolyte se  trouve  tout  naturellement  mis  à  Tabri  du  contact  de  l'air 
ol,  malgré  le  vase  poreux,  la  résistance  électrique  de  l'ensemble 


Fig.  88.  —  Electrolyseur  Peyrusson. 
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est  très  faible,  d'abord  à  cause  de  la  grande  surface  des  électrodes 
sous  un  faible  volume,  et  ensuite  à  cause  de  l'agitation  continue 
de  toutes  les  parties  de  Télectrolyte,  cette  agitation  étant  du  reste 
simplement  produite  par  le  fait  de  l'écoulement  du  liquide. 

On  peut  ainsi  obtenir  très  facilement  une  solution  de  soude 
caustique  par  ce  procédé  ;  le  sel  marin  finit  toujours  par  s'en 
séparer  pendant  la  concentration,  tandis  que  le  chlore  qui  se 
dégage  à  l'anode  b  peut  être  employé  à  toutes  sortes  d'usages  ;  en 
particulier,  lorsqu'on  utilise  ces  deux  substances,  soude  et  chlore, 
pour  le  blanchiment  du  papier  ou  des  cotonnades,  il  est  très  avan- 
tageux de  les  préparer  par  ce  procédé,  les  eaux  résiduelles  pou- 
vant revenir  un  certain  nombre  de  fois  dans  l'électrolyseur  sans 
en  compliquer  la  marche,  et  la  dépense  se  bornant  presque  uni- 
quement à  la  fourniture  de  l'énergie  électrique. 

Appareil  de  la  fabrique  de  produits  chimiques  «  Electron  ».  — 
La  fabrique  de  produits  chimiques  Electron  a  construit  un  appa- 


Fig.  89.  —  Appareil  de  la  fabrique  de  produits  chimiques  «  Electron  ». 


reil  qui  permet  de  séparer  le  mercure  de  l'amalgame  alcalin  d'une 
façon  très  pratique,  et  qui  est  représenté  par  la  figure  89.  L'amal- 
game, après  avoir  été  obtenu  par  l'électrolyse  du  chlorure  avec 
cathode  de  mercure,  est  finement  pulvérisé  puis  mis  en  contact 
avec  le  liquide  chargé  de  le  décomposer. 

L'appareil  comprend  un  vase  à  électrolyse  a,  dans  lesquel  plon- 
gent les  anodes  6,  c  étant  la  cathode  de  mercure  ;  celle-ci  commu- 
nique au  moyen  du  tube  de  avec  le  récipient /et,  dans  l'extrémité 
du  tube  e,' débouche  une  buse  à  vapeur  ou    à  air   g  qui   pulvé- 
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rise  en  /  l'amalgame  qui  passe  de  a  en  /.  Les  produits  de  la  réac- 
tion, condensés  par  les  tubes  réfrigérants  A,  se  rassemblent  dans 
le  récipient  /.  Le  mercure  qui  se  trouve  au-dessous  retourne  par 
le  tube  X  dans  le  vase  d'électrolyse  a,  pendant  que  Talcali  causti- 
que coule  dans  le  récipient  collecteur  k;  si  Ton  emploie  de  Tair 
sec,  il  est  retiré  périodiquement,  sous  forme  d'oxyde,  du  récipient 
où  s'effectue  l'opération. 

Cet  appareil  permet  du  reste  d'effectuer  un  travail  continu  :  il 
suffît  d'alimenter  l'électrolyseur  de  solution  alcaline  au  fur  et  à 
mesure  qu'une  partie  de  celle-ci  se  décompose  pour  donner  de 
l'alcali  caustique. 

Appareils  Solvay.  —  Dans  les  procédés  de  Solvay  et  C'%  l'appa- 
reil est  disposé  de  telle  façon  que  la  surface  du  mercure  occupe 


Fig.  90  et  91.  —  Appareil  Solvay  (coupe  longitudinale  et  vue  en  dessus). 

une  position  horizontale  et  que  l'amalgame  puisse  s'écouler  ù 
l'une  des  extrémités  de  l'appareil  par  un  trop-plein  disposé  à  peu 
près  à  la  hauteur  du  niveau  du  mercure  ;  la  rentrée  a  lieu  à  l'ex- 
trémité opposée,  dans  une  sorte  de  cavité  qui  tient  lieu  en  même 
temps  de  réservoir. 
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Comme  on  le  voit  par  les  figures  90  et  91,  l'appareil  se  compose 
d'un  vase  rectangulaire  de  dimensions  quelconques^  dans  lequel 
la  rentrée  du  mercure  régénéré  s'effectue  en  B.  L'amalgame  s'écoule 
par  le  trop-plein  C,  puis  il  se  rend  par  le  tube  ascendant  D  dans 
l'appareil  à  décomposition. 

Dans  le  but  d'empêcher  la  régénération  secondaire  de  chlorure 
alcalin  aux  dépens  du  chlore  entré  en  dissolution  dans  l'électrolj  te 
et  celle  du  métal  devenu  libre  à  la  cathode,  Solvay  et  G**  séparent 
le  liquide  anodique  de  la  cathode  par  une  solution  concentrée  de 
Télectrolyte,  qui  agit  en  quelque  sorte  comme  diaphragme  et 
empêche  le  chlore  d'arriver  au  contact  du  métal  alcalin.  Il  y  a 
donc  au-dessus  du  mercure  une  couche  de  liquide  saturé  de  sel  et  se 
trouvant  par  suite  au  maximum  de  densité.  Ce  liquide  est  sur- 
nagé par  une  couche  beaucoup  plus  pauvre  en  sel  et  par  consé- 
quent d'un  poids  spécifique  plus  faible.  C'est  dans  jcette  couche 
que  plongent  les  anodes.  Comme  pendant  l'électrolyse,  il  ne  se 
dégage  pas  de  gaz  sur  le  mercure,  les  deux  couches  demeurent 
facilement  isolées  l'une  de  l'autre  au  cours  de  l'opération. 

Le  chlore  ne  passe  pas  non  plus  dans  la  solution  concentrée,  à 
partir  du  liquide  supérieur  saturé  de  ce  gaz,  et  par  suite  de  cela, 
la  régénération  du  chlorure  alcalin  reste  impossible  et  le  courant 
est  entièrement  utilisé.  Mais  comme  lors  de  l'électrolyse,  la  teneur 
en  sel  des  deux  solutions  va  toujours  en  diminuant,  on  doit  pren- 
dre soin  de  les  enrichir  d'une  façon  ininterrompue. 

Pour  cela,  on  fait  écouler  les  deux  liquides  continuellement, 
mais  séparément,  à  une  des  extrémités  de  l'appareil,  et  après 
qu'ils  ont  été  enrichis  en  sel,  on  les  y  fait  rentrer  par  l'autre  extré- 
mité; l'alimentation  de  chacune  des  couches  liquides  est  réglée 
de  façon  que  la  différence  de  densité  qui  doit  exister  entre  elles 
reste  toujours  la  môme. 

Comme  on  le  voit  par  la  figure  92  qui  s'applique  à  ce  procédé,  les 
cloisons  internes  V^  plongent  jusqu'au-dessous  du  plan  des  anodes 
et  les  cloisons  externes  V  jusqu'au-flessous  des  internes.  Les 
espaces  compris  entre  les  cloisons  V  et  les  parois  frontales  du 
vase  communiquent  entre  eux  par  une  conduite  R,  dans  laquelle 
sont  intercalés  :  à  une  extrémité  de  E  une  pompe  P  et  à  l'autre 
extrémité  un  bac  B  rempli  de  sel  marin.  Les  cloisons  séparent  ainsi 
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le  contenu  liquide  du  vase  E  en  trois  couches  S,  S,  et  S.^  dont 
les  deux  premières  se  trouvent  en  circulation  continue  ;  l'arrivée 
du  sel  étant  réglée  de  cette  façon,  elles  se  rechargent  de  sel  en 
dehors  du  vase,  de  manière  que  S  reçoive  et  conserve  une  den- 
sité plus  grande  que  S,,  tandis  que  la  couche  S,  reste  au  repos. 


Applications  industrielles  du  chlore  et  de  la  soude  électrolyti- 
ques.  —  Le  chlore  est  principalement  utilisé  comme  décolorant 
et  son  application  la  plus  importante  consiste  dans  le  blanchiment 
des  toiles  indiqué  par  BerthoUet  dès  1785.  Ce  chimiste  employait 
le  chlore  à  Tétat  de  dissolution.  On  préfère  aujourd'hui  le  chlorure 
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Fig.  92.  —  Appareil  Solvay  à  circulation  continue  des  liquides. 

de  chaux,  corps  facile  à  transporter  et  dégageantdu  chlore  lorsqu'on 
le  soumet  à  l'action  de  l'acide  carbonique  de  l'air.  On  emploi  le 
chlorure  de  chaux  avec  succès  pour  décolorer  les  chiffons  destinés 
à  former  la  pâte  à  papier,  pour  blanchir  les  vieilles  gravures  ou 
enlever  les  taches  d'encre  sur  les  livres. 

Ce  pouvoir  décolorant  du  chlore  est  dû  à  l'action  de  ce  corps 
sur  riiydrogène;  en  effet,  une  dissolution  de  chlore  décolore 
instantanément  le  tournesol,  l'indigo  et  l'encre  ordinaire  ;  mais 
on  ne  peut  effacer  complètement  des  caractères  tracés  à  l'encre 
que  si,  après  avoir  fait  agir  le  cldore,  on  les  lave  avec  une  disso- 
lution étendue  d'acide  chlorhydrique,  pour  détruire  l'oxyde  de  fer 
qui  résiste  à  l'action  du  chlore. 

Les  usines  qui  s'occupent.de  la  fabrication  électroly  tique  du  clilore 
et  des  alcalis  sont  extrêmement  nombreuses  et  presque  toutes, 
elles  prennent  comme  matière  première  le  sel  marin  ou  chlorure 
de  sodium,  qui  est  d'un  prix  de  revient  très  peu  élevé  et  qui  est 
relativement  très  pur.  Parmi  les  données  récentes  à  ce  sujet,  nous 
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sigaalerons  les  résultats  obtenus  par  la  fabrique  d'appareils  élec- 
triques de  blanchissage  de  Pfronten,  en  Bavière.  Avec  un  courant 
de  50  ampères  sous  100  volts,  Tappareil  que  la  fabrique  précitée 
offre  au  prix  de  3000  francs  donne  à  l'heure  1  kilogramme  de 
chlore  en  consommant  6  kilogrammes  de  sel.  Dans  le  chlorure  de 
chaux,  le  chlore  représentant  environ  un  tiers  du  poids  total,  un 
poids  double  de  sel  suffit  pourremplacer  une  quantité  déterminée 
de  chlorure  de  chaux.  Les  électrodes  sont  en  platine-iridium  et  la 
solution  est  soumise  sous  forme  de  minces  filets  liquides  à  l'action 
du  courant  électrique;  grâce  à  cette  circonstance,  on  atteint,  paraît- 
il,  un  degré  d'électrolyse  particulièrement  élevé,  ainsi  qu'un  efi'et 
utile  considérable. 

D'après  M.  H.  Gall,  on  peut  admettre  que  de  tous  les  appareils 
actuellement  mis  en  fonctionnement,  il  se  dégage  ce  résultat  éco- 
nomique que  la  fabrication  de  la  soude  et  du  chlore  à  Taide  du 
courant  électrique  est  plus  avantageuse  que  la  fabrication  par  les 
anciens  procédés  Leblanc  et  Solvay,  surtout  lorsque  Ténergie 
électrique  est  produite  par  des  chutes  d'eau.  Les  rendements  cor- 
respondent, en  moyenne,  à  une  production  de  1 260  grammes  de 
soude  caustique  et  1 325  grammes  de  chlore,  soit  400  litres  par 
heure,  avec  un  courant  de  1  000  ampères,  sous  une  différence  do 
potentiel  de  5  volts  au  maximum,  ce  qui  représente  une  dépense 
de  5,5  chevaux  par  kilogramme  de  soude  produite  en  une  heure. 

On  croirait  donc  volontiers,  d'après  cela,  que  l'industrie  de  la 
soude  et  du  chlore  électrolytiques  doive  se  développer  beau- 
coup. Mais  si  l'on  remarque  que  le  principal  emploi  pratique  du 
chlore  est  de  se  combiner  à  la  chaux  pour  former  Thypochlo- 
rite  de  chaux,  on  voit  qu'à  la  production  d'une  tonne  de  soude 
correspond  la  fabrication  de  plus  de  deux  tonnes  d'iiypochlo- 
rite  de  chaux.  L'emploi  de  la  soude  est  pour  ainsi  dire  illi- 
mité, car  il  s'en  consomme  en  France  environ  180000  tonnes 
par  an,  mais  Thypochlorile  de  chaux  ne  peut  prévoir  de  débouchés 
aussi  importants,  car  il  n'est  guère  employé  que  pour  le  blan- 
chiment de  la  pâte  à  papier  et  la  désinfection  des  édifices  insa- 
lubres :  il  ne  s'en  consomme  que  20  000  tonnes  environ  par  an  en 
France.  Dans  ces  conditions,  une  seule  usine  électrolytique 
produisant  de  8  à  10000  tonnes  de  soude,  ce  qui  est  très  peu, 
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trouverait  à  peine,  à  elle  seule,  le  moyen  d'écouler  tout  son  chlore. 

Il  est  vrai  qu'on  a  clierclié  et  qu'on  cherche  encore  actuelle- 
ment d'autres  applications  du  chlore  ;  un  nouveau  produit  semble 
devoir  en  absorber  beaucoup  :  c'est  le  tétrachlorure  de  carbone, 
corps  liquide  contenant  92  p.  100  de  chlore,  d*odeur  agréable  et 
possédant,  comme  la  benzine,  les  essences  et  le  sulfure  de  car- 
bone, la  propriété  de  dissoudre  les  corps  gras,  mais  avec  ce  grand 
avantage  de  n'être  pas  inflammable  et  de  ne  pas  former  avec  Tair 
des  mélanges  détonants.  On  pourra  donc  s'en  servir,  à  la  place 
des  corps  précédents,  dans  une  foule  d'applications. 

Nous  n'avons  pas  parlé,  dans  les  pages  précédentes,  des  procé- 
dés employés  pour  préparer  la  .soude  ou  la  potasse  à  l'aide  de 
l'électrolyse  des  chlorures  alcalins  fondus  ;  à  ces  procédés  se 
rattachent  en  particulier  les  appareils  de  Hutin,  de  Vaulin  et  de 
Acker.  Comme  ils  permettent  de  recueillir  également  le  sodium 
ou  le  potassium  à  l'état  métallique,  nous  avons  placé  leur  des- 
cription à  côté  de  celle  des  électrolyseurs  qui  permettent  de  pré- 
parer ces  métaux  par  l'électrolyse  en  fusion  ignée. 

Fabrication  électrolytique  de  rhypochlorite  de  sodium.  — 
L'hypochlorite  de  sodium,  qui  dérive  de  Tacide  hypochlorique 
ClOH,  possède  des  propriétés  à  peu  près  semblables  à  celles  de 
l'hypochlorite  de  potassium,  et  comme  la  préparation  de  ce  der- 
nier est  beaucoup  plus  coûteuse  que  celle  du  sel  sodique,  on 
prépare  généralement  le  premier  de  préférence  à  l'hypochlorite 
de  potassium.  Leur  principale  propriété  est  d'ôtre  des  décolorants 
énergiques  qui,  de  même  que  les  corps  précédemment  étudiés, 
agissent  par  le  chlore  qu'ils  renferment  dans  leur  solution,  chlore 
combiné,  bieçi  entendu. 

Les  méthodes  électrolytiques  employées  pour  préparer  l'hypo- 
chlorite de  sodium  sont  basées  sur  la  décomposition  du  chlorure 
de  sodium,  décomposition  dans  laquelle,  contrairement  à  ce  qui 
a  lieu  pour  la  préparation  du  chlore  et  de  la  soude  caustique,  une 
séparation  des  produits  anodique  et  cathodique  n'est  pas  indis- 
pensable. On  a  reconnu  que  généralement,  dans  la  préparation 
électrolytique  des  hypochlorites,  le  rendement  du  courant  baisse 
rapidement,    lorsque  la  teneur   de  la   solution    en    hypochlorite 
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diminue,  pafce  qu'alors,  il  y  a,  à  la  cathode,  accroisse'merit  de  la 
réduction  par  l'hydrogène  dégagé  dans  la  seconde  phase  de  Topé- 
ration.  De  même,  une  élévation  de  la  température  de  la  solution 
électrolysée  entraîne  une  diminution  du  rendement  en  -hypo- 
chlorite. 

Le  produit  le  plus  employé  dans  la  fabrication  des  liqueurs  de 
blanchiment  est  le  sel  marin,  corps  bon  marché  et  qui  donne  des 
solutions  absolument  neutres.  Autrefois,  on  préconisait  les  chlo- 
rures de  calcium  et  de  magnésium  et  Ton  attribuait  aux  solutions 
ainsi  obtenues  un  pouvoir  décolorant  et  désinfectant  beaucoup 
plus  considérable.  Eh  1896,  M.  Lambert  a  montré  qu'il  n'en  était 
rien  au  point  de  vue  de  la  désinfection  et  que  les  hypochlorites 
électrolytiques  avaient  exactement  les  mêmes  propriétés,  à  titre 
égal,  que  ceux  obtenus  par  voie  chimique. 

Dans  la  plupart  des  usines  de  blanchiment,  on  se  contente  de 
préparer  des  hypochlorites  avec  une  teneur  de  5  à  6  grammes  par 
litre,  soit  environ  2^  chlorométriques.  Dans  ces  conditions,  on 
peut  arriver  à  un  rendement  calculé,  d'après  la  quantité  d'électri- 
cité, de  60  à  80  p.  100;  d'ailleurs  ces  solutions  sont  encore  trop 
concentrées  pour  l'usage,  puisque  l'on  emploie  seulement  des 
solutions  titrant,  suivant  les  matières  à  blanchir,  0'',2,  0^,3  et  tout 
au  plus  0°,5. 

La  préparation  électrolytique  des  hypochlorites  ne  présente  rien 
de  spécial  ;  mais,  d'après  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut,  elle 
doit  être  faite,  de  préférence,  à  la  température  ordinaire  pour  éviter 
la  transformation  de  Thypochlorite  en  chlorate.  On  aura  donc 
soin  de  faire  des  circulations  assez  rapides  de  liquide,  en  refroi- 
dissant celui-ci  au  besoin  dans  des  bacs  spéciaux.  Ajoutons  à 
cela  que  la  solution  étendue  que  l'on  obtient  ne  pouvant  être 
commerciale,  le  produit  est  consommé  sur  place.  C'est  pour  cette 
raison  que  la  fabrication  électrolytique  des  hypochlorites  s'opère 
dans  les  usines  qui  ont  besoin  de  cette  substance  :  par  exemple, 
dans  celles  qui  s'occupent  de  la  préparation  de  la  pâte  à  papier, 
de  la  cellulose,  de  certaines  étoffes  de  coton,  lin,  chanvre,  etc. 
On  a  également  construit  des  appareils  qui  permettent  de  préparer 
ces  hypochlorites  par  celui-là  même  qui  en  a  besoin,  ce  qui  est 
toujours  avantageux,  au  point  de  vue  économique,  surtout  lors- 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  12 
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qu'il  s'agit  de  les  utiliser  pour  la  désinfection  des  'eaux  indus* 
trielles,  des  eaux  d'égouts,  situées  souvent  à  une  certaine  distance 
des  usines  génératrices  capables  de  disposer  d'une  forte  puis- 
sance. 

Procédé  et  appareil  Hermite.  —  Le  procédé  Hermite,  qui  a 
fait  beaucoup  parler  de  lui  il  y  a  une  dizaine  d'années,  à  cause 
de  sa  simplicité  et  de  son  très  bon  fonctionnement,  est  basé  sur 
Télectrolyse  de  Teau  de  mer  ou  d'un  mélange  convenable  de  chlo- 
rure de  magnésium  et  de  chlorure  de  sodium.  M.  Hermite  a  eu 
ridée,  connaissant  les  propriétés  désinfectantes  remarquables  du 
chlore  et  de  l'oxygène  naissants,  d'obtenir  ces  deux  corps  à  l'état 
d'acide  hypochloreux  instable,  par  la  décomposition  du  chlorure 
de  magnésium  MgCl*  et  de  l'eau. 

Pour  ne  pas  décomposer  le  chlorure  de  sodium  qui  sert  unique- 
ment de  conducteur  à  l'électricité,  on  a  adopté  une  tension  E  plus 
grande  que  la  somme  des  forces  électromotrices  des  composés 
dissociables  avant  le  chlorure  de  sodium  et  plus  petite  que  cette 
somme  augmentée  de  la  force  électromotrice  de  décomposition 
de  ce  dernier  sel  : 

E  =  Se  +  ir. 

On  a  été  ainsi  amené  à  adopter  une  tension  de  6  volts  pour 
1  000  ampères  d'intensité  : 

6  volts  =  4,78  volts  +  1000; 
d'où  : 

r=  — —  =0«,00122. 

1  000 

Cette  résistance  très  faible  est  due  à  la  présence  du  chlorure 
de  sodium,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit.  Cette  influence  du  chlorure 
de  sodium  a  une  grande  influence  au  point  de  vue  de  la  fabrica- 
tion industrielle  de  Thypochlorite,  car  elle  diminue  beaucoup  la 
dépense  d'énergie  électrique  requise  pour  décomposer  le  chlorure 
de  magnésium.' 

Comme  nous  Pavons  dit,  le  chlore  CP  du  chlorure  de  magné- 
sium et  l'oxygène  0  de  l'eau  vont  donc  se  combiner  sur  l'élec- 
trode positive  et  là,  se  dissoudre  à  l'état  d'acide  hypochloreux. 
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Le  magnésium  et  l'hydrogène  libérés  séparément  à  la  cathode  se 
dégagent  :  le  métal  se  transforme  eh  hydrate  de  magnésie,  tandis 
que  rhydrogëne  s'échappe. 
On  a  les  réactions  suivantes  : 

MgCl»  =  Mg  +  2C1;  H^O  =  211  +  0  ; 

2CI  +  0  +  H20  =  2C10H;  Mg  +  0  +  H»0  =  MgO«H^ 

+     +  — 

En  pratique,  on  trouve  qu'il  faut  0,9  ampère-heure  pour  pro- 
duire 1  gramme  de  chlore,  malgré  les  pertes  inévitables  de  ce 
gaz;  on  compte  généralement  1  ampère-heure,  c'est-à-dire  que  la 
dépense  par  gramme  de  chlore  est  de  6  watts-heures,  la  décom- 
position se  faisant  sous  6  volts. 

L'eau  de  mer  ainsi  électrolysée,  c'est-à-dire  contenant  un  hypo- 
chlorite,  possède,  ainsi  qu'on  l'a  remarqué,  des  propriétés  blan- 
chissantes remarquables.  Si  l'on  s'en  sert,  en  particulier,  pour  y 
tremper  des  fils,  fibres  ou  tissus,  préalablement  débarrassés  de 
leur  matière  grasse,  mais  contenant  encore  des  matières  colo- 
rantes, l'oxygène  provenant  de  l'acide  hypochloreux  oxyde  la 
matière  colorante  et  la  transforme  en  acide  carbonique.  Le  chlore 
reste  combiné  à  l'hydrogène  à  Tétat  d'acide  chlorhydrique  qui, 
s'unissant  à  la  magnésie,  transforme  cette  dernière  en  chlorure  d«î 
magnésium  et  en  eau,  d'après  la  réaction  classique  suivante  : 

MfeO^Hi  +  2HGI  =  MgCI*  +  2H20. 

Le  chlorure  de  magnésium  ainsi  régénéré  peut  être  soumis  à 
une  nouvelle  décomposition,  ce  qui  fait  que  la  liqueur  peut  res- 
servir presque  indéfiniment.  Au  point  de  vue  industriel  et  d'après 
l'inventeur,  son  principal  avantage  sur  les  autres  bains  de  blan- 
chiment serait  le  suivant  :  neutralité  absolue  et  action  blanchis- 
sante due  à  un  hypochlorite  parfait  et  non  à  un  mélange  contenant 
toujours  un  excès  de  base  nuisible. 

Comme  on  le  voit  par  la  figure  93,  l'appareil  Hermite  se  com- 
pose d'une  cuve  en  fonte  galvanisée  G,  présentant  à  sa  partie 
inférieure  un  tube  T  perforé  d'une  multitude  de  petits  trous  par 
lesquels  pénètre  dans  la  cuve  la  solution  à  électrolyser.  La  partie 


180^ 


LES  INDL'STUIES   ELECTROCHIM IQUES 


supérieure  de  la  cuve  présente  un  rebord  R,  formant  canal  d'éva- 
cuation, ce  qui  permet  au  liquide  de  circuler  de  bas  en  haut.  Les 


Fig.  93.  —  Appareil  induslriel  Hermile. 


cathodes  sont  constituées  par  des  disques  en  zinc  Z,  montés  sur 
deux  arbres  parallèles  qui  tournent  avec  une  vitesse  assez  faible. 
Les  anodes  qui  se  trouvent  placées  entre  chaque  paire  de  cathode, 
ont  leur  surface  active  constituée  par  une 
toile  de  platine  (fig.  94)  maintenue  par  un 
cadre  en  ébonite,  et  soudée,  en  haut,  k  une 
pièce  de  plomb,  permettant  de  la  mettre  en 
communication  électrique  avec  un  conduc- 
teur en  cuivre. 

L'électrolyte  se  compose  de  1  000  litres 
d'eau,  50  kilogrammes  de  chlorure  de  so- 
dium et  5  kilogrammes  de  chlorure  de 
magnésium  ;  mais,  lorsque  les  villes  qui 
emploient  ces  appareils  sont  situées  sur  le 
bord  de  la  mer,  elles  ont  tout  intérêt,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  précédemment,  à  se  servir 
comme  éleclrolyte  de  Teau  de  mer  elle- 
même  qui  revient  très  bon  marclié  et  qui  donne  les  mêmes  résul- 
tats que  la  solution  des  chlorures  de  sodium  et  de  magnésium. 


Fig.  94.  ^  Anode  de  l'ap 
pareil  Hermile. 
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On    doit   également   à    M.    Hermite    un    appareil  domestique 


Fig.  93  et  96.  —  Appareil  domestique  Hermite  (coupe  verticale  et  vue  extérieure). 

(fig.  95,  96  et  97)   qui  peut   être   branché  sur  la   canalisation 

électrique  des    villes    et  qui    se 

présente  extérieurement  sous  la 

forme  d'une  cloche;    il  contient 

intérieurement  une  série  de  tubes 

de  fonte  F,  de  forme  spéciale  et 

réunis  en  tension.  Dans  chacun 

de  ces   tubes  est  disposée    une 

anode    P   et   le  tube   lui-même 

forme  cathode.  Le  liquide  à  élec- 

trolyser  arrive  par  Torilice  0  de 

Tappareil,   et  se  déverse  par  D 

dans  Tentonnoir  E  qui  le  conduit 

hors  de  Télectrolyseur  par  le  tube  MN  après  sa  décomposition 


Fig.  97.  —  Appareil  domestique  Her- 
mite (vue  des  tubes  de  fonte  et  des 
connexions  de  la  partie  supérieure). 
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Cet  appareil  rend  de  grands  8er\'ices  dans  les  petites  et 
nnoyennes  installations  où  Ton  a  besoin  de  liquides  désinfectants 
et  il  fournit  un  liquide  pouvant  remplir  les  mêmes  fonctions  que 
Teau  do  Javel,  pour  le  blanchissage  du  linge,  par  exemple. 

Appareil  d*Andréoli.  —  Bien  que  cet  appareil  n'ait  pas  encore 
trouvé  d'applications  importantes,  il  mérite  cependant  d'être 
signalé  par  la  disposition  des  électrodes  et  nous  allons  le  décrire 
sommairement. 

Pour  obtenir  une  diminution  de  l'action  réductrice  aux  cathodes, 
celles-ci  ont  une  surface  beaucoup  plus  petite  que  les  anodes  et 
ces  dernilTes  sont  disposées  en  grand  nombre  entre  deux  petites 
cathodes  seulement.  Les  cathodes  sont  constituées  par  de  la  toile 
de  fer  ou  par  des  plaques  de  ce  métal  minces  et  perforées  et  elles 
ont  environ  les  deux  tiers  de  la  grandeur  des  anodes.  Chacune  de 


^y;  'j? 


Fig.  98.  --  Appareil  Andréoli  (vue  en  dessus). 


ces  cathodes  est  disposée  entre  deux  vases  perméables  en  bois  paraf- 
iinés,  en  fer  émaillé  ou  en  terre  cuite;  ceux-ci,  désignés  sous  le 
nom  de  filtres  à  hydrogène,  sont  remplis  d'un  agent  oxydant 
(peroxyde  de  manganèse)  destiné  à  empêcher  l'action  nuisible  de 
riiydrogène  dégagé  en  oxydant  celui-ci. 

La  figure  98  représente  une  vue  supérieure  de  l'appareil,  la 
ligure  î)î),  une  cathode  entre  deux  filtres  k  hydrogène,  la  figure  100, 
une  anode  constituée  par  des  baguettes  de  charbon  et  la  figure  iOl, 
une  anode  composée  de  morceaux  de  peroxyde  de  manganèse. 

L'appareil  se  compose  d'une  cuve  B,  remplie  d'une  solution  de 
chlorure  de  sodium  à  12^  B.  environ.  Les  anodes  A  sont  au  nombre 
de  vingt.  La  communication  conductrice  avec  la  tige  de  cuivre  a^ 
est  établie  au  moyen  de  plaques  ou  de  baguettes  minces  de  char- 
bon a^.  Les  cathodes,  formées  de  toile  de  fer  tendue  dans  un  cach*e 
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en  fer  léger  sont  figurées  en  C  ;  DD  sont  les  vases  entre  lesquels  sont 
suspendues  ces  cathodes.  Celles-ci  comme  les  anodes,  du  reste, 
communiquent  avec  une  tige  métallique  F,  en  cuivre,  en  relation 
électrique,  par  Tintermédiaire  d'une  borne,  avec  la  source  d'éner- 
gie qui  fournit  le  courant  à  Télectrolyseur. 

La  modification  représentée  par  la  figure  101,    qui  concerne 


Fig.  99,  100  et  lOi.  —  Cathode  et  anodes  de  l'appareil  Andréoli. 

l'anode,  montre  celle-ci  constituée  par  des  petits  morceaux  de  per- 
oxyde de  manganèse,  entre  lesquels  on  peut  placer  des  fragments 
de  charbon  ou  de  coke  pour  augmenter  la  conductibilité  électrique 
de  Tensemble  ;  le  tout  est  entassé  dans  un  récipient  perméable  a^. 
Une  fois  le  liquide  électrolytique  introduit  dans  l'appareil,  on 
fait  passer  le  courant  dans  celui-ci  jusqu'à  ce  qu'on  juge,  par  une 
prise  d'essai,  que  le  liquide  contient  bien  par  litre  la  teneur  désirée 
■en  chlore  actif  sous  forme  d'hypochlorite  de  soude. 

Appareils  de  Haas.  —  Un  des  premiers  dispositifs  employés  par 
Haas  consistait  en  un  récipient  dans  lequel  les  électrodes  étaient 
-constituées  par  du  charbon,  sauf  l'électrode  négative  extrême,  for- 
mée par  du  plomb.  Ces  plaques  reposent  sur  le  fond  d'un  récipient, 
sur  des  traverses  en  matière  non  conductrice,  qui  sont  munies 
d'ouvertures  alternantes  en  forme  de  fenêtres.  Les  électrodes 
n'atteignent  pas  la  surface  supérieure  du  liquide,  mais  elles  sont 
prolongées  au-dessus  de  cette  surface  par  des  traverses  également 
munies  de  fentes  alternatives.  Ces  ouvertures  servent  à  la  circu- 
lation de  Télectrolyte,  de  sorte  que  les  espaces  fermés  par  les 
traverses  situées  au-dessous  des  ouvertures  ne  peuvent  être  tou- 
chés ni  par  le  mouvement  du  liquide  ni  par  Télectrolyte. 

Ce  dispositif  à  été  modifié  de  façon  que  l'électrolyte  ne  puisse 
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traverser  l'appareil  suivant  une  ligne  en  zigzag,  mais  en  se  divisant 

et  en  se  réunissant  alternativement,  ce 
qui  produit  un  mélange  énergique  du 
liquide  traversant  Télectrolyseur .  Pour 
arriver  à  ce  résultat,  les  plaques- élec* 
trodes  (fig.  102),  représentées  schémati- 
quement  ici,  possèdent  alternativement 
une  et  deux  séries  d'orifices  A, A,  ména- 
gés verticalement  les  uns  au-dessous  des 
autres.  Afin  d'obtenir  sur  toutes  les  pla- 
ques une  même  étendue  de  surface  d'écou- 
lement, on  groupe  les  différents  orifices  de  façon  que  la  somme 
de  leurs  surfaces  qui  se  trouvent  des  deux  côtés  d'une  plaque  soit 


Fig.  iOi.  —  Appareil  de  Haas 
(coupe  longitadinale). 


Fig.  103.  —  Appareil  Haas  (vue  extérieure). 


égale  à  celle  des  orifices  occupant  le  milieu  sur  chacune  des  pla- 
(|uos  voisines. 
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La  figure  103,  représente  la  vue  extérieure  d'un  appareil  Haas. 
Ce  dernier  est  ici  mobile  sur  un  support  de  fer.  Lorsqu'il  est  néces- 
saire d'éliminer  le  dépôt  qui  s'est  formé  au  fond  de  l'électrolyseur 
après  une  certaine  durée  d'opération,  on  fait  tourner  celui-ci  d'un 
angle  de  90**  environ,  aprfes  avoir  retiré  la  cheville  d'arrêt  ;  on  lave 
soigneusement  les  différentes  chambres  au  moyen  d'un  jet  d'eau, 
puis  on  remet  l'appareil  en  place.  Si  quelques-unes  des  élec- 
trodes sont  endommagées,  on  les  enlève  pour  les  remplacer  par 
des  neuves,  et  ainsi,  l'appareil  peut  être  remis  de  nouveau  en 
activité.  Les  électrodes  peuvent  généralement  servir  six  mois 
sans  qu'il  soit  nécessaire  de  les  renouveler.  Les  appareils  sont 
établis,  selon  les  besoins,  pour  fonctionner  sous  une  tension  com- 
prise entre  65  et  240  volts. 

Appareils  de  la  Société  Schuckert.  —  La  Société  Schuckert  de 
Nuremberg,  est  arrivée  tout  récemment  à  produire  un  hypochlo- 
rite  de  sodium  assez  bon  marché  et  assez  régulier  pour  que  l'élec- 
trolyseur construit  à  cet  effet  mérite  d'être  pris  en  considération 
par  les  industriels. 

Cet  appareil  se  compose  d'une  cuve  rectangulaire  en  grès, 
divisée  en  un  certain  nombre  de  compartiments  séparés  par  des 
parois  en  verre.  Pour  une  tension  de  110  volts,  on  compte  18  de 
ces  compartiments  répartis  sur  deux  cuves  accouplées  Tune  der- 
rière l'autre.  Devant  et  derrière  chaque  cellule  d'électrolyse,  se 
trouve  une  petite  cellule  de  réfrigération  que  traverse  un  serpen- 
tin de  verre;  un  courant  d'eau  qui  y  circule  constamment  main- 
tient le  liquide  électrolysé  à  une  température  de  35**  à  40**  C.  Les 
électrodes  se  composent  de  charbon  à  la  cathode,  et  de  platine  à 
l'anode. 

L'électrolyte  se  compose  d'une  solution  de  sel  dénaturé  à 
10  p.  100;  on  ajoute  un  peu  de  savon  de  colophane  (300  grammes 
environ  par  mètre  cube),  qui  sert  à  empêcher,  à  la  cathode,  la 
réduction  de  l'hypochlorite  déjà  formé,  ainsi  qu'une  faible  quantité 
de  chlorure  de  calcium. 

L'appareil  peut  produire  des  solutions  contenant  de  20  à 
25  grammes  de  chlore  actif  par  litre,  concentration  élevée  et  com- 
mode à  utiliser.  Il  doit  absorber  au  maximum  8  kilowaUs-heures 
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el  5  kilogrammes  de  sel  par  kilogramme  de  chlore  actif  produit. 
Le  liquide  est  utilisé  directement  et  n'est  généralement  plus 
récupéré  une  fois  qu'il  a  servi,  mais  dans  certains  cas,  il  peut  ôtre 
cependant  employé  à  nouveau,  après  renforçage. 

Cet  appareil,  qui  est  actuellement  utilisé  par  une  maison,  en 
Suède,  est  ici  composé  d'une  grande  batterie  de  42  électrolyseurs, 
laquelle  absorbe,  par  kilogramme  de  chlore,  6,4  kilowatts-heures 
et  6,5  kg.  de  sel.  Une  autre  maison,  en  Finlande,  a  obtenu  avec 
24  électrolyseurs,  des  chlorures  contenant  de  13  k  15  grammes 
de  chlore  par  litre  et  absorbant  7,6  kilowatts-heures  et  6,25  kg. 
de  sel  par  kilogramme  de  chlore  produit. 

L'hypochlorite  ainsi  préparé  subit,  comme  les  hypochlorites  en 
général,  une  décomposition  assez  rapide  :  il  n'y  a  donc  pas  lieu 
de  préparer  à  l'avance  plus  de  solution  que  cela  est  nécessaire. 
Cette  décomposition  est  d'autant  plus  rapide  que  Tliypochlorite 
est  plus  neutre  et  contient  moins  d'hydroxyde  de  sodium;  il  est, 
en  ce  cas,  plus  efficace  comme  décolorant.  La  liqueur  produite 
est  relativement  très  propre  et  pure. 

Au  point  de  vue  de  l'entretien  de  l'appareil,  il  est  à  remarquer 
qiïe  celui-ci  peut  fonctionner  pendant  un  temps  très  long  sans 
accroc  ni  usure  sensible  des  électrodes  ;  Tappareil  n'a  besoin 
d'être  nettoyé  que  de  temps  en  temps,  tous  les  six  mois  environ. 

Quant  au  prix  de  revient  de  la  matière  fabriquée,  il  est  un  peu 
inférieur  à  celui  du  chlorure  de  chaux;  on  attribue  cela  à  un 
diaphragme  formé  par  la  décomposition  du  chlorure  de  calcium 
ajouté  au  sel,  sur  les  charbons  de  la  cathode.  Ce  dépôt  d'hydrate  de 
chaux  empêche  à  la  cathode,  d'une  façon  peut-être  encore  plus 
efficace  que  le  savon  à  la  colophane,  la  réduction  d'hypochlorite 
déjà  formé.  Quant  à  la  surveillance  de  l'appareil,  elle  n'entraîne 
pas  beaucoup  de  main-d'œuvre,  celui-ci  fonctionnant  pour  ainsi 
dire  tout  seul  sans  qu'on  ait  besoin  de  surveiller  constamment  la 
marche  de  l'opération. 

Les  avantages  de  Télectrolyseur  Schuckert  démontrent  donc 
que  cet  appareil  est  capable,  par  sa  régularité  de  marche,  par  la 
fabrication  d'un  hypochlorite  très  pur  et  par  un  prix  de  revient 
très  peu  élevé,  de  lutter  avec  ceux  destinés  à  la  production  indus- 
trielle (lu  chlorure  de  chaux. 
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Électrolyseur  Kellner.  —  Dans  ses  premiers  essais,  Kellner 
faisait  passer  la  matière  à  blanchir  imprégnée  d'une  solution  de 
sel  marin  entre  un  cylindre  en  charbon,  un  cylindre  platiné  ser- 
vant d'anode  et  un  cylindre  en  fer  servant  de  cathode  ;  mais  ce 
procédé  n'a  été  l'objet  d'aucune  application  pratique. 

Plus  récemment,  Kellner  a  construit  des  appareils  dans  lesquels 
le  platine  nécessaire  pour  les  électrodes  est  employé,  non  sous 


H  ' 

1 

Fig.  104.  —  Electrode   en  verre  avec  fils      Fig.  105.  —  Electrode  extrême  en  toile 
de  platine-iriiliuni  de  l'appareil  Kellner.  de  platine  de  l'appareil  Kellner. 

forme  de  plaques,  mais  sous  la  forme  de  fils  minces.  On  enroule 
parallèlement  des  fils  de  platine-iridium  de  0,01  mm.  environ 
sur  deis  lames  de  verre  (fig.  104),  et  comme  électrodes  extrêmes, 
on  se  sert  de  réseaux  de  platine  (fig.  105).  Ces  électrodes  n'agis- 
sent pas  seulement  comme  une  plaque  de  platine  pleine,  ce  qui 
permet  déjà  de  réaliser  une  économie  considérable,  mais  elles  per- 
mettent également  de  travailler  avec  des  densités  de  courant 
beaucoup  plus  élevées  que  lorsqu'on  se  sert  de  plaques. 

L'appareil  a  la  forme  d'un  récipient  prismatique  à  angles 
arrondis  et  il  est  fal)i'iqué  avec  du  grès  très  fin.  La  figure  106  en 
représente  une  coupe  verticale,  et  la  figure  107  une  coupe  horizon- 
tale ;  la  figure  108  montre  une  coupe  verticale-transversale  par  les 
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plaques  électrodes.  Il  est  muni  de  deux  ajutages  ronds  a  et  6  et  deux 
autres  rectangulaires  rf,  qui  communiquent  avec  l'intérieur  du 
vase  par  les  canaux  indiqués  en  pointillé  dans  le  dessin  et  les  fentes 
indiquées  en  noir,  que  Ton  voit  dans  la  partie  supérieure  de  la 
moitié  gauche  de  la  figure  106. 

La  tension  employée  s'élève  à  5  volts  environ  par  cellule  ;  si 
Ton  admet  une  perte  de  tension  de  10  volts  par  électrolyseur,  on 
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Fig.  106,  107  et  108.  —  Coupes  verticale,  horizontale  et  transversale 
de  l'appareil  Kellner. 


a  pour  un  électrolyseur  comprenant  20  celluTes  :  5  X  20  +  *^ 
=  110  volts.  L'intensité  du  courant  dépend  naturellement  de  la 
concentration  de  la  solution  salée  ;  avec  une  solution  à  10  p.  100, 
elle  s'élëve  à  120  ampères  et,  avec  une  solution  à  20  p.  100,  à 
140  ampères,  en  admettant  toutefois  que  la  température  moyenne 
de  Télectrolyte  reste  comprise  entre  15**  et  20*,  pour  prévenir  la  for- 
mation de  chlorate. 

Les  figures  109  et  110  représentent  un  atelier  de  hlanchiment, 
installé  d'après  le  procédé  Kellner  et  capable  de  produire  30  kilo* 
grammes  de  chlore  en  vingt-quatre  heures.  En  s  est  figuré  un  réci- 
pient pour  la  dissolution  du  chlorure  de  sodium  et  muni  d'un  dis- 
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positif  (le  filtration.  L'eau  saturée  de  sel  suit  le  parcours  indiqué 
parles  flèches  en  haut  de  la  figure  et  arrive  en  771,  puis  en  n,  d'où 


Fig.  109.  —  Atelier  de  blanchiment,  d'après  le  procédé  Keliner  - 
(coupe  longitudinale). 

elle  peut  être  évacuée   périodiquement  par  un  robinet  dans  le 

vase  p  ;  celui-ci  contient  un  serpentin  réfrigérant  et,  un  peu  au- 
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Fig.  110.  —  Atelier  de  blanchiment,  d'après  le  procédé  Keliner 
(coupe  transversale). 

dessus  de  cet  appareil,  est  fixé,  sur  une  charpente  en  bois,  Télec- 
trolyseur  proprement  dit.  Une  fois  le  vase  p  rempli  de  solution 
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salée,  la  pompe  /,  mise  en  activité,  aspire  le  liquide  et  le  refoule 
dans  Télectrolyseur  e.  Dans  ce  dernier,  la  solution  circule  entre 
les  électrodes,  est  en  partie  décomposée,  traverse  ensuite  les  fentes 
de  la  paroi  de  Télectrolyseur  et  les  canaux  correspondants  et,  des 
deux  côtés,  elle  retourne  dans  le  vase  p  par  les  ajutages  c  et  d. 
Cette  circulation  du  liquide  se  renouvelle  jusqu'à  ce  qu'on  ait 


Fig.  m.  —  Appareil  Kellner  (vue  extérieure). 

atteint  la  teneur  en  chlore  désirée.  Lorsqu'il  en  est  ainsi,  on  envoie 
la  liqueur  de  blanchiment  de  p  dans  le  réservoir  /;  Talternance 
nécessaire  pour  maintenir  l'appareil  propre  peut  ôtre  produite  par 
toute  une  série  d'appareils  à  Taide  d'une  manette  placée  sur  le 
tableau  de  distribution. 

La  figure  111  représente  un  électrolyseur  Kellner  tel  qu'il  est 
actuellement  construit  par  la  société  Gebauer,  qui  a  complètement 
abandonné  aujourd'hui  l'exploitation  de  sou  propre  appareil.  La 
figure  112  représente  une  installation  de  9  électrolyseurs  de  20  che- 
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vaux  chacun  ;  ces  appareils  servent  au  blanchiment  de  la  pâte  à 
papier,  à  Vienne.  La  teneur  en  chlore  de  la  liqueur  de  blanchiment 
est  généralement  égale,  si  l'on  emploie  une  solution  de  sel  à 
10  p.  100,  à  10  grammes  environ  par  litre. 

Procédé  et  appareil  Corbin.  —  Le  procédé  Corbin  est  employé 
à  Lancey,  dans  la  papeterie  Berges  et  dans  la  blanchisserie  et 


Fig.  112.  —  Installation  d'une  batterie  de  neuf  ëlectrolyseurs  Kellner. 


teinturerie  de  Thaon,  dans  les  Vosges.  L'électrolyseur  employé  est 
à  électrodes  bipolaires,  chaque  électrode  se  composant  d'une  lame 
de  platine  P  (fig.  113  et  114)  sertie  dans  un  cadre  C  en  ébonite  ou 
en  toute  autre  matière  analogue.  Ces  cadres  sont  assujettis  dans 
une  caisse  B.  Les  parois  opposées  de  la  cuve  sont  munies  d'ou- 
vertures carrées  o,  à  fermeture  analogue  à  celle  des  trous  d'homme  ; 
la  plaque  métallique  m  est  doublée  de  platine  et  elle  obture  l'ou- 
verture par  l'intermédiaire  de  bourrelets  élastiques  ;  la  vis  v,  ser- 
vant à  assurer  la  fermeture,  amène  le  courant  à  l'appareil. 
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Fig. 


113  et  114.  —  Electrolyseur  Gorbin 
(vues  de  côté  et  de  face). 


Aliii  de  maintenir  le  platine  en  bon  état,  on  change  de  temps 
en  temps  le  sens  du  courant,  chaque  électrode  devenant  par  cela 

môme  alternativement  anode 

et  cathode. 

L  '  electrolyseur  renferme 
13  lames  de  platine  et  absorbe 
environ  120  volts  et  150  am- 
pères, ce  qui  correspond  à 
une  puissance  de  25  che- 
vaux. Le  rendement  en  éner- 
gie est  assez  faible  ;  en  effet, 
chaque  cuve  absorbe  près  de 
10  volts;  cela  tient  principa- 
lement à  ce  que  la  solution  employée  est  très  étendue  :  elle  est 
seulement  à  2%5,  ce  qui  correspond  à  25  grammes  de  chlorure  de 
sodium  par  lilre.  Le  môme  liquide  peut  servir  indéfiniment,  mais 
malgré  cela,  la  perte  en  sel  est  encore  assez  élevée,  puisqu'elle 
représente  20  kilogrammes  pour  100  kilogrammes  de  pâte  de 
bois. 

Comme  on  le  voit  par  la  figure  H  5,  qui  représente  schémati- 
quement  une  installation  pour  le  blanchiment  de  la  pâte  de  bois 
par  ce  procédé,  le  liquide  circule  dans 
les  appareils  d'une  façon  continue.  Il 
sort  d'un  récipient  A,  arrive  dans 
Télectrolyseur  E,  puis  dans  le  vase  à 
réfrigération  R  ;  il  passe  alors  dans  la 
pile  P  où  il  se  trouve  en  contact  avec 
la  pâte  chimique  de  bois  à  décolorer. 
Ces  piles  ont  environ  2  mètres  de 
diamètre,  1  de  hauteur  et  5  de  lon- 
gueur, et  elles  contiennent  près  de 
750  kilogrammes  de  pâte  qu'un  agita- 
teur B  fait  circuler  continuellement. 
L'écoulement  se  fait  à  l'aide  d'un  tam- 
bour T  qui    puise  le  liquide  dans  la 

pile  d'une  façon  constante  et  l'envoie  dans  un  bac  k  double  fond  F, 
d'où  il  est  remonté  dans  le  premier  réservoir  A  par  une  pompe 
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Fig.  115.  —  Schtîma  dune  instal- 
lation pour  le  blanchiment  de 
la  pâte  de  bois,  d'après  le  pro- 
cédé Gorbin. 
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centrifuge.  Lorsqu'on  juge  la  pâte  suffisamment  blanchie,  on  la 
fait  passer  de  P  en  F,  où  elle  s'égoutte. 

D'après  les  calculs  concernant  la  quantité  de  chlorure  de  chaux 
nécessaire  pour  décolorer  un  certain  poids  de  pâte  de  bois,  on 
admet  que  pour  amènera  Textra-blanc  100  kilogrammes  de  cette 
pâte,  il  faut  en  moyenne  20  kilogrammes  de  chlorure.  Par  le 
procédé  Corbin,  chaque  appareil  blanchissant  en  vingt-quatre 
heures  environ  750  kilogrammes  de  pâte  de  bois,  il  produit  l'équi- 
valent de  150  kilogrammes  d'hypochlorite,  soit  50  kilogrammes  de 
chlore. 

La  dépense  peut  être  établie  de  la  manière  suivante  : 

iSO  kilogrammes  de  sel 7,50  fr. 

600  chevaux-heures 6,90  — 

Total .     14,40  fr. 

Le  kilogramme  de  chlore  revient,  d'après  cela  et  en  tenant 
compte  des  frais  d'amortissement  et  aussi  de  la  main-d'œuvre,  à 
0,286  fr.  Chaque  appareil  permet  à  Thaon  de  blanchir,  par  journée 
de  vingt-quatre  heures,  \  200  pièces  de  100  mètres  avec  une  perte 
de  250  grammes  de  sel  par  pièce. 

La  maison  Corbin  et  C*®  se  sert  de  cet  appareil  pour  amener  à 
l'extra-blanc  la  cellulose  déjà  blanchie  par  le  procédé  Mitscherlich, 
c'est-à-dire  par  le  traitement  du  bois  à  Taide  du  bisulfate  de  chaux 
sous  pression.  La  production  totale  de  l'usine  de  Lancey  est  de 
4000  tonnes  environ. 

Nous  devons  rappeler,  en  terminant  cette  étude  des  hypochlo- 
rites,  que  c'est  dans  cette  usine  de  Lancey,  constituant  alors  la 
papeterie  Berges,  que  furent  faits  les  premiers  essais  de  prépara- 
tion électroly tique  des  chlorates  par  l'emploi  d'un  appareil  ana- 
logue à  celui  que  nous  venons  de  décrire.  Aujourd'hui,  cette 
fabrication,  qui  réussit  pleinement,  est  transportée  à  l'usine  de 
Chedde  (Haute-Savoie),  dont  nous  parlerons  plus  loin. 

Préparation  électrolytique  du  chlorate  de  potassium.  —  Lors- 
qu'on électrolyse  une  concentration  déterminée  de  chlorure  de 
potassium,  portée  à  une  certaine  température  et  de  telle  façon  que 
le  chlore  et  la  potasse  résultant  de  l'électrolyse  puissent  entrer 
EscAKD.  —  Industries  électrochimiques.  43 
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en  contact  au  fur  et  à  mesure  de  leur  production,  il  se  forme 
d'abord  de  rhypochlorite  de  potasse,  puis  du  chlorate  de  potasse, 
d'après  la  réaction  suivante  : 

3C10K  =  CIO'K  +  2KC1. 

Une  partie  du  chlorure  de  potassium  est  ainsi  régénérée,  tandis 
que  le  chlorate,  peu  soluble,  cristallise  et  s'accumule  au  fond  de 
l'électrolyseur.  En  réalité,  les  choses  se  passent  comme  si  la  réac- 
tion avait  lieu  entre  une  molécule  de  chlorure  de  potassium  KCl 
et  trois  molécules  d'eau,  décomposées  par  Taction  du  courant 
électrique  traversant  la  solution.  On  aurait  ainsi  : 

KCl  +  3HîO  =  6H  +  CIO'K. 

Utilisation  de  Ténergie  dans  la  fabrication  des  chlorates.  — 

D'après  cette  dernière  formule,  on  peut  calculer  facilement  com- 
bien une  quantité  déterminée  de  chlorure  de  potassium  donne  de 
chlorate  :  on  trouve  ainsi  que  (54,5  gr.  de  chlorure  produisent 
exactement  122,5  gr.  de  chlorate  et  6  grammes  d'hydrogène. 

Pour  produire  cette  réaction,  il  y  a  6  valences  rompues  :  il  faudra 
ilonc  six  fois  96  540  coulombs  ou  six  fois  26,8  ampères-heures. 
Un  ampère-heure  donnera  donc  : 

*^*^'^     -=  0,762  gr.  deClO-^K. 


6  X  26,8 


En  admettant,  d'après  M.  Brochet,  un  rendement  chimique  en 
quantité  de  65,5  p.  100,  le  reste  de  l'énergie  étant  employé  à  la 
décomposition  électrolytique  de  l'eau,  on  arrive  au  chiffre  de 
0,S  gr.  de  chlorate  de  potassium  par  ampère-heure.  Un  cheval-» 
jour  donnera  donc  un  peu  moins  de  2  kilogrammes  de  chlorate, 
soit,  avec  les  données  établies  plus  haut,  près  de  700  kilogrammes 
par  cheval-an.  Mais,  dans  Tévaluation  de  la  production  d'usine, 
il  faut  tenir  compte,  non  seulement  de  l'énergie  fournie  aux  élec- 
trolyseurs,  mais  aussi  du  rendement  de  la  machine,  de  la  perle  de 
charge  et  de  la  quantité  «l'énergie  utilisée  dans  les  différents  ser- 
vices de  l'usine,  tels  que  l'éclairage  el  la  force  motrice  nécessaire 
aux  ateUers  de  réparation.  Ces  facteurs  sont  indispensables  pour 
l'établissement  du  prix  de  revient  du  produit  fabriqué.  Pratique- 
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ment,  on  estime  qu'un  cheval-an  produit  environ  500  kilogrammes 
de  chlorate  de  potassium. 

Conditions  favorables  à  la  préparation  industrielle  du  chlorate 
de  potassium.  —  Lorsqu'on  désire  fabriquer  industriellement  du 
chlorate  de  potassium  par  la  méthode  électrolytique,  il  faut  bien 
veiller  à  l'influence  dangereuse  qu'exercent  certains  produits  pre- 
nant naissance  au  cours  de  l'opération  et,  en  outre,  il  faut  cher- 
cher à  obtenir  le  meilleur  rendement  possible  en  étudiant  l'action 
exercée  par  certains  phénomènes  physiques  capables  de  modifier 
complètement  les  résultats,  tels  que  l'alcalinité ,  Ja  tempéra- 
ture, etc. 

L'alcalinité  a  une  action  très  nette;  avec  une  solution  conte- 
nant seulement  1  p.  100  de  potasse,  on  ne  peut  dépasser  i^  chlo- 
rométrique;  au  contraire,  avec  une  solution  neutre  contenant  une 
faible  quantité  de  bichromate,  et  de  ce  fait  légèrement  acidulée, 
on  peut  arriver  à  7%3  chlorométriques.  Jj'action  d'un  alcali  empê- 
chant d'arriver  à  un  degré  chlorométrique  élevé,  il  en  résulte  que, 
dans  ce  cas,  l'hypochlorite  tend  à  disparaître  à  mesure  que  l'on 
augmente  la  proportion  d'alcali,  tandis  que  la  proportion  de  chlo- 
rate augmente  constamment. 

D'après  GEttel,  le  chlorate  de  potassium  peut  se  former  soit 
par  action  primaire,  soit  par  action  secondaire.  M.  Brochet,  qui 
est  partisan  de  cette  théorie  dans  son  ensemble,  considère 
comme  erronées  les  autres  théories  d'après  lesquelles  la  forma- 
tion de  l'hypochlorite  ou  du  chlorate  dépendrait  de  la  différence 
de  potentiel  aux  bornes  ou  d'autres  considérations  analogues. 

Pour  compléter  la  théorie  d'OEttel  et  les  remarques  de  Fœrster 
sur  Télectrolyse  des  chlorures  alcalins,  M.  Brochet  a  étudié  la  for- 
mation du  chlorate  de  potassium  en  partant  soit  d'une  solution 
froide  de  chlorure  de  potassium  sensiblement  neutre  (légèrement 
acide  ou  alcaline),  soit  d'une  solution  chaude  de  chlorure  de  potas- 
sium sensiblement  neutre  (dans  les  mômes  conditions),  soit  enfin 
d'une  solution  alcaline  de  chlorure  de  potassium. 

En  solution  froide  de  chlorure  de  potassium  sensiblement 
neutre,  le  chlorate  se  forme  toujours,  d'après  M.  Brochet,  par 
réaction  secondaire,  le  résultat  de  l'éleclrolyse  étant  uniquement 
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de  riiypochlorite.  Cet  hypochlorite  se  forme  en  utilisant  la  quan- 
tité totale  d'électricité  fournie  à  l'appareil;  il  est  réduit  en  grande 
partie,  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  mais  l'addition  de 
cliromate,  comme  Ta  indiqué  Muller,  évite  cette  réduction  dans 
certains  cas.  Dès  que  l'hypochlorite  atteint  une  certaine  concen- 
tration, ce  qui  se  produit  très  vite  lorsqu'il  y  a  du  chromate,  il  se 
transforme  proportionnellement  en  chlorate.  Pour  une  certaine 
teneur,  indiquée  par  le  degré  chlorométrique  limite  de  la  solution, 
à  toute  quantité  d'hypochlorite  obtenue  correspond  une  quantité 
équivalente  de  substance  transformée  en  chlorate.  Cette  oxyda- 
tion de  Thypochlorite  pour  donner  du  chlorate  se  fait  toujours 
avec  dégagement  d'oxygène. 

En  solution  chaude  de  chlorure  de  potassium  sensiblement 
neutre,  le  processus  est  identique,  avec  cette  différence  que  la 
transformation  de  Thypochlorite  en  chlorate  se  faisant  plus  faci- 
lement, on  ne  peut  arriver  à  un  degré  chlorométrique  aussi  élevé  ; 
mais,  également,  on  ne  peut  supprimer  complètement  Thypochlo- 
rite  :  il  en  reste  toujours  dans  la  solution. 

En  solution  alcaline  de  chlorure  de  potassium,  la  transforma- 
tion s'effectue  rapidement,  et  d'autre  part,  d'après  Œttel,  il  y  a 
formation  directe  de  chlorate  de  potassium.  D'après  Fœrster,  le 
chlorate,  dans  ces  conditions,  est  uniquement  dû  à  une  action 
primaire. 

Théories  de  Brochet  et  de  Fœrster  et  Muller  sur  la  formation 
électrolytique  du  chlorate  de  potassium.  —  D'après  Brochet,  la 
transformation  de  l'hypochlorite  en  chlorate  avec  dégagement 
d'oxygène  peut  être  due  à  Télectrolyse  de  l'hypochlorite  ou  de 
l'acide  hypochloreux  ou  encore  à  une  auto-oxydation  spontanée. 
Ce  phénomène  est  sans  doute  assez  complexe  et  il  est  fort  pro- 
bable que  plusieurs  réactions  se  produisent  simultanément. 

En  outre,  il  est  intéressant  de  mentionner  le  fait  suivant  :  lors- 
qu'on électrolyse  une  solution  neutre  de  chlorure  de  potassium 
additionnée  de  bichromate,  le  liquide,  qui  est  orangé  au  début, 
passe  ensuite  au  jaune.  On  pourrait  croire  qu'il  est  devenu  alca- 
. lin;  mais  il  n'en  est  rien  cependant,  car,  si  Ton  abandonne  la 
solution  à  elle-même,  on  constate  que  du  jour  au  lendemain^  le 
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degré  chlorométrique  baisse  énormément  et,  à  la  fin,  le  liquide 
reprend  peu  à  peu  sa  teinte  primitive. 

Au  début,  Tacide  chromique  du  bichromate  donne  du  chromate 
en  mettant  Tacide  hypochloreux  en  liberté  et  c'est  cet  acide  hypo- 
chloreux,  qui,  une  fois  Télectrolyse  terminée,  provoque  la  trans- 
formation de  rhypochlorite  en  chlorate,  ou  plutôt,  d'après  Bro- 
chet, il  s'oxyde  lui-même  en  donnant  de  Tacide  chlorique,  lequel 
met  en  liberté  une  nouvelle  quantité  d'acide  hypochloreux,  et 
ainsi  de  suite  tant  qu'il  y  a  de  Thypochlorite  dans  la  solution. 
Lorsqu'il  n'y  en  a  plus,  à  la  fin  de  l'opération,  l'acide  chlorique 
déplace  alors  l'acide  chromique  et  le  liquide  reprend  sa  teinte 
orangée  du  début.  On  peut  du  reste  constater,  pendant  ces  essais, 
un  dégagement  très  sensible  de  bulles  d'oxygène  qui  font  flotter 
les  cristaux  de  chlorate  de  potassium  se  déposant  dans  la  solution. 

Les  recherches  de  Fœrster  et  MùUer  sur  l'électrolyse  des  solu- 
tions d'hypochlorites  ont  amené  ces  savants  à  celte  conclusion  que, 
lorsque  des  solutions  équimoléculaires  de  soude,  chlorure  de 
sodium  et  hypochlorite  de  sodium  sont  électrolysées  au  moyen 
d'une  force  électromotrice  qui  augmente  graduellement,  l'obten- 
tion d'une  densité  de  courant  fixe  est  réalisée  au  moyen  de  la  plus 
petite  force  électromotrice  de  l'anode  dans  le  cas  de  la  soude 
caustique  et  au  moyen  de  la  force  électromotrice  la  plus  élevée 
dans  le  cas  du  chlorure  de  sodium. 

Si  l'on  considère  maintenant  les  solutions  d'hypochlorites,  telles 
que  NaClO  par  exemple,  on  constate  que  les  potentiels  anodiques 
situés  entre  ces  deux  extrêmes  sont  marqués  par  la  séparation 
des  ions  de  chlore  Cr.  Au  moment  où  la  décharge  anodique  de 
ces  ions  Cl'  se  produit,-  de  l'oxygène  se  dégage  probablement 
d'après  la  réaction  : 

.    6C10  +  311^0  =  2G103H  +  4CIH  +  0. 

Cette  formation  anodique  du  chlorate  se  manifeste  non  seule- 
itient  dans  des  solutions  contenant  de  l'acide  hypochloreux,. mais 
aussi  dans  des  solutions  d'hypochlorites  neutres  et  alcalines.  En 
même  temps,  une  formation  primaire  de  chlorate  peut  se  pro- 
duire quand  les  ions  CIO'  rencontrent  l'oxygène  anodique  à  des 
potentiels  un  peu  supérieurs  à  1,1  volt. 
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Cette  formation  de  chlorate  peut  être  alors  représentée  par  la 
formule  suivante  : 

CIO'  +  20  =  C10\ 

Une  formation  secondaire  de  chlorate  a  lieu  pendant  Télectro- 
lyse  d'une  solution  d'hypochlorite  lorsque  des  acides  hypochlo- 
reux  libres  peuvent  exister  dans  Télectrolyte,  c'est-à-dire  lorsque 
celui-ci  est  maintenu  acide. 

On  peut  trouver  une  confirmation  pratique  de  ces  recherches 
dans  ce  fait  que  le  procédé  Lederlin,  exploité  à  Chedde  (Haute- 
Savoie)  additionne  continuellement  d'acide  chlorhydrique  les  cel- 
lules à  chlorate  pendant  Télectrolyse  et  qu'il  permet  d'arriver  de 
cette  façon  à  un  rendement  de  beaucoup  supérieur  aux  autres 
méthodes. 

Procédés  industriels  pour  la  préparation  du  chlorate  de  potas- 
sium. —  Lé  premier  brevet  pour  la  préparation  du  chlorate  de 
potassium  par  voie  électrolytique  a  été  pris  en  1886,  par  MM.  Gall 
et  Montlaur  qui,  après  quelques  essais  effectués  à  l'usine  de  Vil- 
lers-Saint-Sépulcre,  dans  FOise,  érigèrent  à  Vallorbes  (Suisse) 
une  usine  de  fabrication  du  chlorate  de  potassium  qui  aboutit  aux 
plus  heureux  résultats. 

Différents  procédés  ont  été  imaginés  depuis  pour  préparer  ce 
corps  dans  les  meilleures  conditions  possibles  de  rendement  : 
tels  sont  en  particulier  ceux  de  Gibbs  et  Franchot,  de  Spilker  et 
Lœwe,  de  Hurter,  de  Cutten,  de  Blumenberg,  etc.  Nous  allons 
dire  quelques  mots  des  principaux. 

\^  Procédé  Gall  et  Montlaur.  —  L'électrolyseur  qui  sert  à  la 
préparation  du  chlorate  de  potassium  par  le  procédé  Gall  et 
Montlaur,  se  compose  d'une  cuve  rectangulaire,  en  matière  inat- 
taquable par  les  acides  et  divisée  en  deux  compartiments  à  l'aide 
d'un  diaphragme  poreux.  Un  compartiment  reçoit  la  cathode,  qui 
est  en  fer  et  l'autre,  Tanode  formée  de  platine.  Plusieurs  cuves 
peuvent  être  associées  en  tension,  de  manière  à  former  des 
groupes  de  15  à  20  électrolyseurs,  la  densité  du  courant  étant  de 
iO  ampères  environ  par  décimètre  carré. 

Au  moment  de  mettre  en  marche  l'opération,   on  rempUt  les 
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cuves  dune  solution  à  25  p.  100  de  chlorure  de  potassium, 
chauffée  à  la  température  de  55**  environ.  La  chaleur  dégagée 
par  le  courant  est  suffisante  pour  maintenir  cette  température 
pendant  le  cours  de  l'électrolyse  ;  mais  il  faut  éviter  de  dépas- 
ser 70^,  car  alors,  il  se  produirait  de  Toxygî^ne  et  le  rendement 
en  chlorate  baisserait  d'autant. 

Pendant  l'électrolyse,  le  chlorure  de  potassium  est  décomposé  : 
le  chlore  dégagé  à  Télectrode  positive  se  combine  avec  la  potasse 
pour  donner  successivement  naissance  à  de  l'hypochlorite  et  à  du 
chlorate  de  potassium.  Quant  au  potassium  dégagé  k  la  cathode, 
il  agit  immédiatement  sur  l'eau  de  la  solution  pour  reformer  de 
la  potasse  caustique. 

Afin  ,de  régénérer  la  potasse  nécessaire  à  cette  préparation,  on 
amène  le  chlore  au  contact  de  celle-ci,  ce  qui  donne  une  nouvelle 
quantité  de  chlorure  de  potassium  ;  celui-ci,  électrolysé  dans  une 
nouvelle  opération,  redonnera  de  la  potasse  et  ainsi  de  suite,  de 
sorte  que  le  chlorure  de  potassium  est,  à  part  la  faible  quantité  de 
potasse  introduite  dans  l'appareil  au  début  de  l'opération,  la  seule 
matière  première  nécessaire  à  l'électrolyse. 

Le  chlorate  de  potassium  qui  se  dépose  au  fond  des  cuves,  au 
fur  et  à  mesure  de  sa  production  (à  cause  de  sa  faible  solubilité 
dans  l'eau),  est  recueilli  par  pêchage,  puis  séché,  lavé  et  soumis 
à  des  cristallisations  successives  qui  contribuent  à  le  purifier  de 
plus  en  plus. 

2"*  Procédé  Gibbs  et  Franchot  ou  de  «  The  National  Electro- 
lytic  C*  ».  —  La  préparation  du  chlorate  de  potassium  à  l'aide  de 
ce  procédé  s'effectue  par  l'électrolyse  sans  diaphragme  d'une  solu- 
tion neutre  de  chlorure  de  potassium.  Cette  opération  se  fait  dans 
un  bac  constitué  par  une  série  de  cadres  rectangulaires  B  (fig.  116), 
assemblés  à  la  manière  des  cadres  d'un  filtre-presse  ;  ils  sont  en 
bois  recouvert  d'une  feuille  de  plomb.  Contre  une  de  leurs  faces  est 
appliquée  l'anode  A,  constituée  par  une  mince  lame  de  platine  et 
contre  Tautre,  la  cathode  C,  formée  d'un  grillage  en  cuivre  muni 
de  renforcements  diagonaux.  Entre  deux  cadres  semblables,  ou 
interpose,  au  moment  de  l'assemblage,  un  cadre  en  caoutchouc  / 
qui  les  maintient  éloignés  de  5  millimètres  environ  ;   quelques 
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baguettes  de  verre  préviennent  tout  contact  du  cuivre  de  l'un 
d'eux  avec  le  platine  de  l'autre.  Deux  anodes  successives  limitent 
ainsi  une  sorte  de  cellule  indépendante  où  circule  du  chlorure  de 

potassium  à  30  p.  100,  avec  une  vitesse 
de  54  litres  par  heure. 

Le  courant  électrique  qui  sert  à  cette 
décomposition  pénètre  dans  l'appareil 
par  l'électrode  de  platine,  traverse 
ensuite  l'électrolyte  pour  gagner  l'élec- 
trode de  cuivre,  et,  par  le  plomb  du 
cadre,  atteint  la  seconde  feuille  de  pla- 
tine, d'où  il  pénètre  dans  la  cellule 
voisine.  L'intensité  est  assez  élevée, 
car  elle  atteint  56  ampères  par  déci- 
mètre carré.  La  solution  entre  dans 
l'électrolyseur  k  la  température  ordi- 
naire ,  mais  lorsqu'elle  s'en  écoule, 
elle  marque  60*  environ  et  elle  aban- 
donne son  chlorate  par  refroidisse- 
ment. Quant  au  rendement  en  chlo- 
rate, il  est  assez  faible,  un  cheval-jour 
ne  donnant  guère  que  2  kilogrammes  de  chlorate  malgré  un  ren- 
dement électrique  assez  élevé. 


Fig.  416.  —  Electrolyseur  Gibbs 
ot  Franchot  pour  la  prépara- 
tion du  chlorate  de  potassium. 


3°  Procédé  Spilker  et  Lœive.  — Dans  ce  procédé,  on  se  sert  conime 
appareil  d'une  cuve  en  fer  servant  de  cathode  ;  celle-ci  est  remplie 
d'une  solution  étendue  de  chlorure  de  potassium  et  les  anodes,  qui 
sont  en  charbon,  sont  enfermées  dans  un  récipient  en  poterie 
recevant  une  solution  de  chlorure  de  potassium  saturée  de  chaux. 
Si,  à  l'aide  de  ce  dispositif,  on  introduit  continuellement  une  solu- 
tion de  chlorure  de  potassium  dans  le  récipient  anodique,  on 
recueillera  un  liquide  contenant  de  l'hypochlorite  de  chaux  et  du 
chlorure  de  calcium,  tandis  qu'une  lessive  de  soude  s'écoulera  de 
la  partie  inférieure  du  récipient  cathodique. 

On  conduit  la  première  lessive  dans  un  bac  renipli  de  chaux 
qui  se  mélange  à  la  solution  électrolytique,  et  la  solution  ainsi 
obtenue  est  conduite  à  nouveau  dans  le  récipient  en  poterie  où 
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elle  s'enrichit  en  hypochlorite.  En  opérant  à  la  température  de  40** 
environ,  on  obtient  la  réaction  chimique  suivante  : 

Ga(C10»)^  +  2KC1  =  2C103K  +  CaClS 

c'est-à-dire  qu'au  lieu  d'hypoclilorite  de  calcium,  il  se  forme  du 
chlorate  de  calcium  qui,  par  double  décomposition,  se  transforme 
en  chlorure  de  calcium  et  en  chlorate  de  potassium. 

Applications  industrielles  du  chlorate  de  potassium.  —  La  plu- 
part des  applications  industrielles  du  chlorate  de  potassium  sont 
basées  sur  ce  fait  que  ce  corps  peut  très  facilement,  lorsqu'il  est 
placé  dans  des  conditions  favorables,  céder  son  oxygène.  Il  est 
inaltérable  à  l'air  et  fond  à  la  température  de  370*  environ.  Si  on 
continue  à  chauffer,  il  se  décompose  d'abord  en  chlorure  de  potas- 
sium puis  en  perchlorate  de  potassium,  avec  dégagement  d'oxy- 
gène ;  une  chaleur  plus  intense  décompose  ensuite  le  perchlorate 
en  chlorure  et  en  oxygène. 

L'extrême  facilité  avec  laquelle  le  chlorate  de  potassium  oxyde 
les  corps,  le  fait  employer  avec  succès  pour  la  fabrication  d'un 
grand  nombre  de  poudres  brisantes.  On  l'emploie  également  pour 
la  préparation  des  amorces  (mélange  de  chlorate  de  potassium  et 
de  sulfure  d'antimoine)  et  d'un  certain  nombre  de  poudres  utilisées 
dans  les  feux  d'artifice.  Il  sert  dans  la  fabrication  des  pétards  de 
chemin  de  fer,  des  allumettes  sans  soufre,  des  allumettes  à  phos- 
phore amorphe  et  aussi  des  allumettes  sans  phosphore  ;  la  pâle  de 
ces  dernières  comprend  généralement  8  parties  de  chromate  de 
potassium,  18  de  bioxyde  de  plomb,  7  de  sulfure  d'antimoine,  12  de 
verre  pilé,  8  de  gomme,  36  d'eau  et  28  de  chlorate  de  potassium. 

Outre  ces  emplois,  on  a  préparé  dans  ces  derniers  temps,  à 
l'usine  de  Chedde,  à  l'aide  de  procédés  spéciaux  et  perfectionnés, 
des  explosifs  d'une  grande  puissance  désignés  sous  le  nom  de 
cheddite  dont  la  force  d'explosion  est  de  beaucoup  supérieure  à 
ceux  actuellement  connus  et  qui  ont  l'avantage  d'être  d'un  manie- 
ment beaucoup  moins  dangereux  et  d'une  conservation  facile. 

Chlorate  de  soude.  —  Le  chlorate  de  soude  CWNa  peut  se  pré- 
parer électrolytiquement  par  les  mêmes  procédés  que  le  chlorate 
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de  potasse  ;  seul,  le  mode  de  récupération  du  chlore  produit  diffère. 
On  sait,  en  effet,  que  le  chlorate  de  soude  est  beaucoup  plus  solu- 
hle  dans  l'eau  que  le  chlorate  de  potasse  :  il  faut  donc  évaporer 
les  solutions  pour  provoquer  la  cristallisation  du  chlorure  de 
sodium  non  transformé  et  le  repêcher  ;  le  chlorate  de  soude  cris- 
tallise ensuite  par  refroidissement. 

Celte  grande  solubiUté  du  chlorate  de  soude  est  aussi  un  incon- 
vénient au  point  de  vue  de  la  formation  du  produit,  qui  est 
réduit  par  l'hydrogène  naissant  formé  à  la  cathode  pendant  l'opé- 
ration .électrolytique.  Pour  remédier  à  ce  défaut,  on  rend  les 
dimensions  du  compartiment  positif  beaucoup  plus  grandes  que 
celles  du  compartiment  négatif,  ce  qui  permet  à  l'opération  de 
s'effectuer  dans  des  conditions  favorables  au  rendement  final. 

Réduction  électrolytique  du  chlorate  de  potassium.  —  Produc- 
tion du  perchlorate.  —  En  chauffant  doucement  du  chlorate  de 
potassium  CIO'K,  l'oxygène  qui  provient  de  la  décomposition  d'une 
première  partie  de  ce  sel,  au  lieu  de  se  dégager,  se  porte, 
comme  il  a  été  dit  précédemment,  sur  la  portion  de  ce  corps  non 
encore  décomposée  en  le  faisant  passer  à  l'état  de  perchlorate. 
Cette  suroxydation  se  produit  d'après  l'équation  chimique  sui- 
vante : 

2CI0SK  =  KCl  +  C10*K  -h  20. 

Les  recherches  de  M.  Tommasi  sur  l'électrolyse  d'une  solution 
de  chlorate  de  potassium  acidulée  par  de  Tacide  sulfurique  ont 
démontré  que  suivant  la  nature  de  l'anode,  on  obtient,  soit  une 
oxydation,  soit  une  réduction.  Ainsi,  si  l'on  emploie  des  électro- 
des de  platine,  il  y  a  formation  Aid  perchlorate  sans  trace  de  chlo- 
rure à  la  cathode.  Avec  une  cathode  de  platine  et  une  anode  de 
zinc,  il  y  a  production  de  chlorure  de  potassium  à  l'anode  seule- 
ment, mais  on  n'observe  pas  de  réduction  de  chlorate  à  la  cathode. 

La  réduction  de  ce  composé,  dans  ce  cas,  ne  doit  pas  être  attri- 
buée k  l'hydrogène,  mais  au  zinc  qui,  en  se  combinant  à  l'oxygène 
du  chlorate  pour  former  de  l'oxyde  de  zinc,  réduirait  le  chlorate 
en  chlorure.  On  aurait  la  réaction  suivante  : 

CIO^K  +  3Zn  =  CIK  +  3ZnO. 
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Si  Ton  électrolyse  une  solution  de  chlorate  de  potassium  ne 
contenant  pas  d'acide  sulfurique,  on  observe  à  l'anode  un  préci- 
pité blanc  d'hydrate  de  zinc.  Le  perchlorate,  traité  dans  les  mômes 
conditions  que  le  chlorate,  n'éprouve  aucune  réduction,  alors 
même  que  l'on  emploie  une  anode  de  zinc. 

Electrolyse  de  Tacide  chlorique  et  des  chlorates.  —  Lorsqu  on 
électrolyse  du  chlorate  de  potassium  avec  une  anode  en  cuivre, 
il  se  produit  des  phénomènes  curieux,  ainsi  que  nous  l'ont  prouvé 
les  recherches  de  Bancroft  et  Burrows,  et  celles  plus  récentes 
de  Brochet.  Ce  dernier  les  a  complétées  en  étudiant  l'action  du 
cuivre  sur  Tacide  chlorique  et  le  chlorate  de  cuivre  avec  et  sans 
le  concours  de  l'électrolyse.  On  remarque  ainsi  que  Tacide  chlo- 
rique normal  dissout  le  cuivre  très  lentement  à  froid  :  le  métal 
se  couvre  alors  d'une  couche  de  chlorure  cuivreux;  mais  à  chaud, 
l'action  est  beaucoup  plus  rapide  et  le  sel  cuivreux  ne  peut  être 
entrevu  ; 

i2Cl03H  +  6Cii  =  5{C10»)2  cu  +  CuCP  +  6H^0. 

En  employant  le  cuivre  comme  anode,  on  obtient  une  réaction 
identique  :  d'une  part  le  cuivre  se  dissout  et  d'autre  part  l'acide 
est  réduit  à  la  cathode. 

La  solution  de  chlorate  de  cuivre  se  décompose  au  contact  de 
ce  métal,  en  donnant  au  bout  d'un  certain  temps  un  précipité  bleu 
soluble  dans  les  acides;  au  commencement,  la  solution  renferme 
du  chlorure  cuivrique,  mais  celui-ci  disparaît  peu  à  peu.  En 
opérant  avec  électrolyse,  l'anode  étant  constituée  par  du  cuivre, 
il  se  forme  à  la  cathode  un  dépôt  de  ce  métal  ne  possédant  d'ail- 
leurs aucune  cohésion;  à  l'anode,  il  se  forme  des  sels  basiques 
renfermant  à  peu  près  autant  de  chlorate  que  de  chlorure  ;  mais, 
par  contre,  la  solution  renferme  plus  de  chlorure.  Comme  dans 
l'électrolyse  du  chlorate  de  potassium,  l'anode  est  piquée  dune 
façon  toute  spéciale  et  la  quantité  de  cuivre  dissoute  est  plus 
grande  que  celle  déposée  à  la  cathode. 

Si  Ton  électrolyse  les  chlorates  de  baryum,  de  sodium  et  de 
cuivre  avec  une  anode  en  cuivre,  celui-ci  se  dissout  en  quan- 
tité plus  grande  dans  l'électrolyte  qu'il  ne  se  dépose  sur  la  cathode 
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(lu  voltamëtre.  Ce  fait  résulte,  d'après  Brochet,  de  ce  qu'une  par- 
tie du  cuivre  se  dissout  sous  forme  de  sel  cuivreux;  mais  la  for- 
mation des  sels  cuivreux  étant  incompatible  avec  celle  du  chlo- 
rate de  cuivre  et  de  l'acide  chlorique,  les  premiers  ne  peuvent 
donc  exister  dans  le  produit  définitif  et  de  leur  action  sur  le  chlo- 
rate résulte  la  majeure  partie  des  chlorures  en  solution. 
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Généralités.  —  Nature  et  composition  de  Tozone.  —  L'ozone 
est  connu  depuis  plus  d'un  siècle  et  ce  n'est  pas  d'aujourd'hui 
que  date  la  première  constatation  relative  à  Todeur  caractéristique 
qui  se  fait  sentir  dans  le  voisinage  des  machines  électriques.  En 
1781,  Van  Marum  remarqua  le  premier  que  Toxygène  renfermé 
dans  un  tube  de  verre  soumis  à  l'action  d'une  série  d'étincelles 
électriques,  acquiérait  une  odeur  particulière  et  possédait  la  pro- 
priété de  se  combiner  avec  le  mercure  à  la  température  ordinaire. 

Les  premières  recherches  techniques  suivies  sur  ce  gaz  furent 
faites  par  Schœnbein,  chimiste  à  Bàle  qui,  en  1840,  époque  à 
laquelle  la  constatation  de  Van  Marum  paraissait  oubliée,  lui  donna 
le  nom  d'ozone  (d'un  mot  grec  signifiant  :  je  sens).  Il  montra  sa 
production  dans  de  nombreuses  circonstances,  telles  que  l'électro- 
lyse  de  l'eau  acidulée,  l'oxydation  du  phosphore  et  il  étudia  un  grand 
nombre  de  réactions  de  ce  gaz  curieux,   mais  sans  pouvoir  en 
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électrique,  par  exemple,  ces  liaisons  sont  détruites,  il  peut  se  faire 
que  les  atomes  mis  ainsi  en  liberté,  au  lieu  de  se  recombiner  deux 
à  deux  comme  auparavant^  se  combinent  trois  à  trois  en  donnant 
naissance  à  une  combinaison  d'une  nature  très  instable,  pouvant 
céder  facilement  un  atome  d'oxygène  sous  les  influences  les  plus 
faibles  et  jouissant  par  conséquent  d'un  pouvoir  d'oxydation  con- 
sidérable. C'est  ainsi  qu'on  peut  expliquer  facilement  et  simple- 
ment le  rôle  de  l'ozone  et  son  mode  de  formation. 

L'ozone  existe  dans  l'atmosphère  en  plus  ou  moins  grande 
quantité  suivant  les  milieux  et  les  variations  d'état  du  ciel. 
Schœnbein  constata  la  présence  de  cette  substance  dans  l'air 
atmosphérique  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium  ;  l'ozone  ayant 
la  propriété  de  déplacer  l'iodure  de  potassium  et  de  bleuir  par 
suite  le  papier  amidonné,  il  constata  qu'un  papier  imprégné 
d'amidon  et  d'iodure  bleuissait  lorsqu'on  le  mettait  pendant  un 
certain  temps  au  contact  de  l'air. 

Cloëz  n'admettait  pas  que  le  bleuissement  du  papier  ioduro- 
amidonné  soit  suffisant  pour  démontrer  l'existence  réelle  de  l'ozone 
dans  l'air,  étant  donné  que  dans  quelques  cas  spéciaux,  le  même 
papier  peut  bleuir  sans  qu'il  y  ait  trace  d'ozone  dans  son  voisi- 
nage. Quelques  discussions  se  sont  alors  élevées  entre  ces  deux 
manières  de  voir,  jusqu'au  moment  où  Berthelot  démontra  (1878) 
que  les  tensions  électriques  faibles,  telles  que  celles  qui  se  mani- 
festent dans  l'atmosphère,  peuvent  engendrer  de  l'ozone  et  que  ce 
gaz  existe  presque  constamment,  pour  ne  pas  dire  toujours,  dans 
l'atmosphère  en  plus  ou  moins  grande  quantité. 

Mais  il  est  d'autres  actions,  outre  la  tension  électrique  de  l'air, 
qui  peuvent  contribuer  à  cette  formation  :  certaines  oxydations 
lentes,  l'état  hygrométrique  de  Tair,  les  vents  peuvent  également 
faire  accroître  ou  diminuer  la  quantité  d'ozone  atmosphérique.  De 
plus,  la  végétation  favoriserait  la  formation  de  l'ozone  :  d'après 
le  docteur  Peyrou,  la  production  de  ce  gaz  serait  d'autant  plus 
grande  que  la  végétation  ambiante  serait  elle-même  plus  active, 
d'où  la  relation  entre  les  saisons  et  la  particularité  que  le  maxi- 
mum d'ozone  a  lieu  au  printemps. 

Il  est  assez  difficile  de  donner  des  chiffres  concernant  les  pro- 
portions relatives  de  l'air  et  de  l'ozone  dans  l'atmosphère,  puisque 
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des  variations  incessantes  s'opposent  à  la  constance  de'sa  compo- 
sition; nous  pouvons  cependant  indiquer  que,  dans  les  conditions 
météorologiques  normales,  la  proportion  de  l'ozone  dans  Tair  atmos- 
phérique est  d'environ  i/4o0000  de  son  poids  ou  1/700000  de  son 
volume.  Ce  chiffre  s'applique  à  un- dosage  effectué  en  pleine  cam- 
pagne, les  agglomérations  urbaines  et  le  voisinage  des  usines  ou 
des  poussières  atmosphériques  se  prêtant  mal  à  sa  formation. 

L'ozone  peut  prendre  naissance  dans^une  multitude  de  réactions 
diverses,  dans  les  laboratoires.  Outre  les  procédés  utilisés  géné- 
ralement pour  le  produire  par  les  actions  électrochimiques,  nous 
pouvons  tout  d'abord  mentionner  que  ce  gaz  peut  facilement 
prendre  naissance  par  l'électrolyse  de  l'eau;  mais  pour  mener 
cette  préparation  à  bien,  il  faut  observer  certaines  précautions  : 
les  électrodes  doivent  être  inoxydables  ;  de  plus,  tous  les  acides 
ne  conviennent  pas  pour  aciduler  feau  ;  ainsi  tandis  qu'avec 
l'acide  chlorhydrique  on  n'obtient  pas  d'ozone,  l'acide  sulfurique 
donne  au  contraire  de  très  bons  résultats. 

La  température  joue  également  un  rôle  important.  Avec  un 
voltamètre  refroidi  à  zéro  degré,  on  peut  préparer  de  l'oxygène  con- 
tenant jusqu'à  10  milligrammes  d'ozone  par  litre. 

Mais  il  existe  encore  d'autres  moyens  de  le  produire  :  certaines 
réactions,  telles  que  l'action  du  fluor  sur  Teau,  donnent  ce  gaz  à 
l'état  pur;  mais  ce  n'est  pas  là  un  procédé  de  préparation  facile  à 
cause  de  la  difficulté  de  l'obtention  du  produit  initial,  le  fluor. 
Certaines  oxydations  en  donnent  également  :  lorsque  l'essence  de 
térébenthine  s'oxyde  lentement  à  l'air,  on  constate  la  formation 
de  petites  quantités  d'ozone  et  c'est  à  cette  production  que  l'on 
attribue  généralement  l'heureuse  influence  de  l'air  des  forêts  de 
pins  et  de  sapins  sur  la  santé.  On  obtient  également  de  petites 
quantités  d'ozone  en  chauffant  l'oxygène  à  la  plus  haute  tempé- 
rature possible  et  en  le  refroidissant  ensuite  brusquement. 

Les  expériences  de  Nernst  ont  du  reste  permis  d'expliquer  faci- 
lement la  production  de  l'ozone  par  la  rupture  des  liaisons  molé- 
culaires à  haute  température.  Ce  savant  a  pu  calculer  que  la  sta- 
bilité de  ce  corps  augmente  au  fur  et  à  mesure  que  la  tempéra- 
ture s'élève  ;  c'est  ainsi  qu'à  2000"*,  il  y  avait  à  l'état  d'équilibre, 
dans  ses  expériences,  0,1  p.  100  d'ozone;  à  3  000%  1  p.  i  00  d'ozone 
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et  à  6000'',  10  p.  100.  Si  un  refroidissement  rapide  est  nécessaire, 
c'est  afin  de  ramener  Tozone  à  une  température  où  sa  vitesse  de 
décomposition  est  beaucoup  plus  faible. 

Préparation  de  Tozone  par  voie  électrochimique.  —  Nous  avons 
déjà  mentionné  la  préparation  de  Tozone  par  la  décomposition 
de  Teau  ;  voyons  maintenant  quelles  sont  les  conditions  néces- 
saires à  cette  formation.  JJne  des  principales  conditions  est  que 
l'électrode  positive  soit  constituée  par  un  métal  inoxydable,  tel 
que  Tor,  le  platine,  ou  mieux  encore  le  platine  iridié.  L'argent  ne 
peut  pas  servir  dans   cette    préparation,   parce   qu'il  détruirait 


Fig.  118.  —  Préparation  de  l'ozone  par  la  décomposition  électrolytique  de  l'eau 

(premier  dispositif). 


Tozone.  Quant  à  Teau  elle-même,  il  est  indispensable  qu'elle  ne 
contienne  pas  d'impuretés  capables  d'absorber  l'oxygène  ou  de 
s'oxyder.  En  règle  générale,  on  peut  se  servir  avantageusement 
d'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  ou  encore  d'eau  additionnée 
de  permanganate  de  potasse  ou  d'acide  chromique  ;  il  est  de  môme 
utile,  si  Ton  veut  obtenir  de  bons  rendements,  d'agir  à  une  tem- 
pérature ti'ès  basse,  et  de  la  maintenir  telle  pendant  toute  la  durée 
de  l'opération. 

On  a  remarqué  que,  dans  certains  cas,  la  méthode  électrolytique 
donne  des  résultats  plus  intéressants  que  les  procédés  étudiés 
plus  loin  ;  les  actions  exercées  par  l'ozone  ainsi  préparé  paraissent 
1res  efficaces;  il  serait  vivement  à  désirer  que  Ton  arrivât  par  des 
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moyens  économiques  et  pratiques  à  réaliser  industriellement  cette 
préparation. 

Un  procédé  de  préparation  facile  de  Tozone  par  électrolyse  con- 
siste à  se  servir  d'un  tube  en  U  (fig.  118)  dont  les  deux  branches 
BG  et  CA,  munies  de  bouchons,  laissent  passer  des  fils  conducteurs 
aboutissant  à  deux  électrodes  de  platine  ;  celles-ci  plongent  dans 
Teau  acidulée  qui  sert  d'électrolyte  et  qui  doit  fournir  la  quan- 
tité d'ozone  demandée.  Pendant  l'opération,  le  tube  en  Uest  placé 
dans  un  vase  renfermant  de  Teau  froide,  afin  de  le  maintenir  h 
une  basse  température. 

Pour  mettre  l'appareil  en  fonctionnement,  il  suffit  de  faire  com- 


Fig.  119.  — Préparation  de  l'ozone  par  la  décomposition  électroly tique  de  l'eau 
(deuxième  dispositif). 


muniquer  les  fils  conducteurs  avec  une  source  d'énergie  électrique, 
une  pile  par  exemple,  et  de  laisser  le  courant  électrolyser  la  solu- 
tion acide.  L'oxygène  ozonisé  se  dégage  alors  par  une  ouverture 
ménagée  dans  la  branche  du  tube  où  se  trouve  Télectrode  positive. 
On  recueille  le  gaz  dans  un  récipient  approprié  après  l'avoir 
fait  passer  dans  une  série  de  petits  tubes  a,  a\  a"  destinés  à  le 
purifier  par  un  lavage  soigné. 

On  peut  de  môme  avoir  recours  à  un  autre  dispositif  (fig.  ii^) 
en  utilisant  une  éprouvette  T,  en  verre,  ouverte  à  sa  partie  infé- 
rieure et  fermée  à  sa  partie  supérieure  par  un  bouchon  de  verre  ; 
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cette  éprouvette  plonge  dans  de  Tacide  sulfurique  étendu  contenu 
dans  un  récipient  V  en  verre.  Les  électrodes  sont,  Tune  E'  en 
platine,  c'est  l'électrode  négative,  l'autre  E  en  platine  iridié,  c'est 
l'électrode  positive  :  elles  communiquent  toutes  deux  avec  les 
pôles  d'une  source  d'énergie  électrique  P. 

Lorsqu'on  fait  passer  le  courant,  l'hydrogène  dégagé  à  la  cathode 
s'échappe  dans  l'atmosphëre  tandis  que 
Toxygène  ozonisé  qui  se  forme  à  l'anode 
se  rend  seul  dans  l'éprouvette  T  et  de 
là,  se  dégage  par  un  tube  /  pour  être 
ensuite  recueilli. 

Les  deux  procédés  pratiques  que  nous 
venons  d'étudier  et  qui,  en  réalité,  n'en 
font  qu'un,  ne  donnent  pas  une  grande 
quantité  d'ozone.  En  électrolysant  une 
solution  de  permanganate  de  potasse  con- 
venablement acidulée  par  l'acide  sulfu- 
rique, au  moyen  d'un  voltamètre  d'une 
forme  spéciale  (fig.  120) ,  on  obtient  un 
rendement  plus  grand  que  précédem- 
ment. Dans  cet  appareil,  dû  à  MM.  Dono- 
van  et  Gardner,  les  chambres  anodique 
et  cathodique  T'E  et  TE  sont  distinctes, 
mais  elles  communiquent  entre  elles  à 
l'aide  d'un  tube  de  verre  /  placé  un  peu 
plus  bas  que  le  milieu  de  la  hauteur.  Les 
électrodes  sont  plongées  dans  chacune  des  chambres  et  elles  sont 
reliées  directemant  à  la  source  d'énergie  électrique  P,  par  les  fils 
/  et/';  l'hydrogène  se  dégage  comme  toujours  à  l'électrode  néga- 
tive où  il  peut  être  recueilli  à  l'aide  d'un  tube  T  le  conduisant  dans 
un  récipient  convenable  et  l'oxygène  à  l'électrode  positive  sous 
forme  d'ozone  où  on  le  recueille  également. 

Suivant  certains  auleurs,  on  peut  également  utiliser,  à  la  place 
d'acide  sulfurique  pour  acidifier  la  solution,  de  l'acide  nitrique,  voire 
même  du  chlorure  de  sodium  en  solution  concentrée,  la  princi- 
pale condition,  pour  arriver  à  de  bons  résultats,  étant  d'employer 
un  permanganate.  D'après  M.  H.  de  la  Coux,  le  meilleur  résultat 


Fig.  1*20.  —Appareil  Donovan 
et  Gardner  pour  la  prépara- 
tion de  l'ozone  par  électro- 
lyse. 
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paraît  être  obtenu  en  éJectroJysant  une  solution  saturée  de  per- 
manganate de  potasse  dont  on  maintient  la  saturation  par  la  pré- 
sence de  cristaux  de  la  môme  substance  en  excès  dans  une  solu- 
tion de  5  à  10  p.  100  d'acide  sulfurique. 

L'électrolyse  de  Teau  saturée  d'acide  chromique  permet  égale- 
ment de  préparer  de  Toxygène  ozonisé,  cet  acide  pouvant  se 
décomposer  par  la  chaleur  en  sesquioxyda  de  chrome  et  en  oxy- 
gène, suivant  la  formule  : 

2Cr03=:  Cr203  +  03. 

La  potasse  et  la  soude  légèrement  humectées  donnent  de  l'ozone 
par  l'clectrolyse,  mais  elles  ne  permettent  pas  cette  préparation 
lorsqu'elles  sont  en  solutions  concentrées. 

Enfin  Saint-Edme  a  obtenu  ce  gaz  en  électrolysant  l'acide  phos- 
phorique  vitreux  PO^H,  mais  en  ayant  soin  d'humecter  légère- 
ment les  cristaux  avec  de  Teau  pendant  l'opération,  afin  de  main- 
tenir constante  la  conductibilité  de  Télectrolyle. 

Préparation  de  l'ozone  par  l'action  des  décharges  électriques. 
—  Dans  le  chapitre  consacré  aux  généralités  sur  les  lois  de 
l'éleclrolyse,  qui  occupe  les  premières  pages  de  cet  ouvrage,  nous 
avons  indiqué  les  principales  propriétés  de  la  décharge  électrique, 
sans  insister  sur  ses  applications.  Il  importe  maintenant  que  nous 
nous  y  arrêtions,  la  préparation  industrielle  de  l'ozone  étant  en 
grande  partie  réahsée  par  l'application  de  ce  phénomène. 

Chaque  fois  que  l'on  soumet  l'oxygène  à  l'action  d'une  décharge 
disruptive,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  forme  de  cette  dernière, 
étincelle,  aigrette  ou  effluve,  cet  oxygène  se  transforme  partielle- 
ment en  ozone,  en  proportion  plus  ou  moins  grande  suivant  le 
dispositif  expérimental  adopté  et  les  conditions  dans  lesquelles 
s'effectue  l'opération. 

Les  phénomènes  électriques  qui  manifestent  leur  infiuence  sur 
la  formation  de  l'ozone  sont  restés  peu  connus  jusque  vers  1890, 
époque  à  laquelle  MM.  Guntz  et  Bichat  se  sont  occupés  de  recher- 
cher si  les  différents  modes  de  décharges  agissent  simplement 
comme  phénomènes  électriques  ou  par  l'élévation  de  température 
que  ces  décharges  produisent  dans  l'oxygène  qu'elles  traversent. 
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L'étincelle  donnant  peu  d'ozone  et  l'aigrette  étant  un  phéno- 
mène intermittent  difficile  à  préciser,  ces  physiciens  ont  employé 
Feffluve  qui,  tout  en  fournissant  une  proportion  d'ozone  plus 
grande,  peut  Otre  étudiée  dans  des  conditions  parfaitement  défi- 
nies. 

On  obtient  des  effluves,  ainsi  que  nous  l'avons  vu  précédem- 
ment, chaque  fois  que  Ton  met  en  présence  d'un  conducteur  relié 
au  sol  un  autre  conducteur  présentant  en  un  ou  plusieurs  de  ses 
points  des  rayons  de  courbure  extrêmement  petits,  comme  une 
pointe  ou  un  fil  métallique  de  faible  diamètre.  Le  fil  est  plus  avan- 
tageux que  la  pointe  en  ce  sens  que  celte  dernière  ne  peut  pas  tou- 
jours être  reproduite  dans  des  conditions  invariables  ;  c'est  l'in- 
verse pour  le  fil  métallique.  Aussi  MM.  Guntz  et  Bichat  se  sont-ils 
tout  d'abord  servis  d'un  appareil  muni  d'un  fil  de  platine  de  1/10'' 
(le  millimètre  de  diamètre,  tendu  suivant  l'axe  d'un  cylindre  de 
même  métal  ayant  environ  quatre  centimètres  de  diamètre.  Afin 
d'éviter  la  production  d'effluves  en  dehors  de  l'intérieur  de  ce 
cylindre,  le  fil  fin  doit  avoir  une  longueur  plus  petite  que  celle  du 
cylindre.  Le  tout  est  placé  à  l'intérieur  d'un  cylindre  de  verre 
fermé  à  ses  deux  extrémités.  De  côté  et  d'autre  du  cylindre,  on  a 
soudé  latéralement  deux  tubes  à  robinet  qui  permettent  de  faire 
circuler  dans  l'appareil  ainsi  constitué  un  courant  gazeux  dont  on 
maintient  la  vitesse  constante  pendant  toute  la  durée  des  opéra- 
tions. 

'Pour  absorber  et  doser  l'ozone,  on  fait  barboter  le  gaz,  au 
sortir  de  l'appareil  à  effluves,  dans  10  centimètres  cubes  d'une 
solution  titrée,  formée  par  un  mélange  d'arsénite  de  soude,  d'io- 
dure  de  potassium  et  d'un  excès  de  bicarbonate  de  soude.  On 
appellera  solution  normale  celle  qui  peut  absorber  1  milligramme 
par  centimètre  cube  et  solution  décime,  la  solution  dix  fois  plus 
étendue,  dont  1  centimètre  cube  correspond  à  l/lO*  de  milligramme 
d'ozone.  Pour  doser  l'ozone,  il  suffit  donc  de  titrer  l'acide  arsé- 
nieux  restant  en  dissolution  par  une  solution  d'iode  équivalente 
en  présence  de  l'empois  d'amidon. 

Pour  faire  fonctionner  l'appareil,  on  peut  mettre  en  commu- 
nication le  fil  de  platine  avec  l'un  des  pôles  d'une  machine  de 
Iloltz  et  avec  un  électromètre  absolu,  le  cylindre  de  platine  étant 
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relié  au  sol  par  l'intermédiaire  d'un  galvanomètre.  On  constate 
alors  que  pour  obtenir  la  même  quantité  d'ozone,  le  potentiel  doit 
être  beaucoup  plus  élevé  dans  le  cas  où  Télectrisation  du  fil  est 
positive  ;  mais,  malgré  cela,  l'effluve  négative  fournit,  pour  un 
môme  débit,  une  quantité  d'ozone  dix  fois  plus  grande  que 
Teffluve  positive.  Les  résultats  sont  du  reste  analogues  si  Ton 
remplace  le  fil  par  une  pointe  de  platine  disposée  en  face  d'un 
disque  de  même  métal  dans  l'intérieur  d'un  vase  en  verre  com- 
plètement fermé. 

D'après  MM.  Guntz  et  Bichat,  la  différence  de  production 
d'ozone  par  l'effluve  négative  ou  par  Teffluve  positive  dépend  de 
la  distance  de  la  pointe  électrisée  au  disque.  Plus  cette  distance 
est  grande,  plus  grande  aussi. est  la  différence  entre  les  poids 
d'ozone  obtenus,  car  pour  de  très  faibles  distances  (quelques  milli- 
mètres), les  quantités  d^ozone  produites  dans  les  deux  cas  sont 
sensiblement  égales. 

«  Si  l'on  admet  que  la  production  d'ozone  est  due  à  une  éléva- 
tion de  température  produite  par  le  passage  de  l'électi'icité,  cette 
différence  peut  s'expliquer.  L'effluve  négative  est  en  effet  plus 
brillante  et  par  suite  plus  chaude  que  l'effluve  positive.  M.  Seui- 
mola  a  montré  du  reste  que,  si  l'on  constitue  une  pointe  par  une 
pintîe  thermo-électrique,  cette  pointe  s'échauffe  plus  quand  elle 
laisse  échapper  dans  l'air  de  l'électricité  négative  que  lorsqu'elle 
est  le  siège  d'effluves  positives.  Si  la  formation  de  l'ozone  était 
due,  non  à  une  élévation  de  température,  mais  au  passage  de 
l'électricité  à  travers  l'oxygène,  on  devrait  s'attendre  à  trouver 
une  relation  entre  la  proportion  d'ozone  formé  et  la  quantité 
d'électricité  qui  passe.  L'expérience  montre  qu'il  n'en  ^st  rien. 
La  proportion  d'ozone  varie  avec  le  signe  ;  elle  augmente  avec  le 
débit  mesuré  au  galvanomètre,  elle  augmente  avec  le  potentiel, 
mais  il  n'y  a  aucune  relation  simple  entre  ces  divers  éléments, 
la  loi  de  Faraday  n'est  pas  applicable  ». 

Une  autre  forme  de  décharges  électriques,  connue  sous  le  nom 
de  pluie  de  feu,  est  également  fort  utilisée  pour  produire  l'ozone. 
Mettons,  par  exemple,  les  deux  pôles  d'une  bobine  de  Ruhmkorff 
en  communication  avec  les  deux  lames  d'étain  d'un  condensateur; 
à  chaque  interruption  de  la  lame  vibrante,  il  se  produit  entre  les 
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lames  de  verre,  en  face  des  conducteurs  métalliques,  une  série 
multiple  de  petites  étincelles;  c'est  à  ce  phénomène  qu'on  a  donné 
le  nom  de  pluie  de  feu.  Cette  disposition  a  été  utilisée  par  Siemens 
pour  produire  Tozone  et  M.  Berthelot  a  imaginé  également  un 
appareil  qui  sert  dans  les  laboratoires  à  préparer  ce  gaz. 

Cet  appareil  se  compose  (fig.  121)  d'un  large  tube  c  auquel  sont 
soudés  deux  tubes  à  dégagement  a  et  6.  Dans  le 
tube  c  plonge  un  tube  d  de  plus  petit  diamètre 
et  rempli  d'eau  rendue  conductrice  de  l'électri- 
cité au  moyen  d'eau  acidulée.  Ce  tube,  renflé  en 
c,  est  rodé  à  Témeri  sur  le  premier,  de  manière 
à  former  en  ce  point  une  fermeture  hermétique. 
Le  tout  est  plongé  dans  une  éprouvette  E  qui 
est  également  remplie  d'eau  acidulée  conduc- 
trice. L'électrode  positive  est  constituée  par  un 
fil  de  platine  plongeant  dans  le  tube  d  et  l'élec- 
trode négative,  par  un  fil  semblable  plongeant 
dans  le  liquide  de  Téprouvette.  La  charge  dif- 
fuse, c'est-à-dire  la  pluie  de  feu  ou  effluve,  se 
produit  dans  l'espace  annulaire  compris  entre 
les  tubes  c  et  d;  elle  agit  sur  l'oxygène  qu'on 
fait  arriver  lentement  et  régulièrement  par  le 
tube  i,  tandis  que  l'oxygène  ozonisé  sort  par  le 
tube  a. 

L'appareil  de  M.  Berthelot  a  toujours  été  con- 
sidéré comme  un  excellent  transformateur  d'oxygène  en  ozone  ; 
ce  résultat  provient  probablement  de  ce  que  l'énergie  électrique 
n'agit  que  par  la  température  développée;  en  effet,  l'électricité 
passe  dans  l'appareil  sous  forme  d'une  multitude  de  traits  lumi- 
neux entourés  par  une  gaine  d'oxygène  et  qui  constituent  ainsi 
une  série  de  tubes  chaud  et  froid. 

Si  le  courant  gazeux  est  suffisamment  rapide  ou  les  étincelles 
suffisamment  espacées  pour  qu'un  même  volume,  une  même 
masse  de  gaz,  ne  subisse  qu'une  seule  fois  l'influence  de  l'étincelle, 
on  peut  admettre  que  Ton  obtiendra,  en  faisant  absorber  le  pro- 
duit de  la  réaction,  la  totalité  de  l'ozone  transformé  au  cours  de 
l'opération. 


Fip.iâl.  — Appareil 
Bcrlhelot  pour  la 
production  de  l'o- 
zono. 
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Préparation  de  Tozone  par  les  spirales  à  haute  tension  et  à 
haute  fréquence.  —  Les  descriptions  d'appareils  producteurs 
d'ozone  qui  suivront  dans  quelques  pages  nous  montreront  que 
les  résonateurs  à  haute  fréquence  peuvent  donner  lieu  à  une 
production  abondante  d'ozone.  Le  résonateur  en  hélice  de  Oudin 
est  particulièrement  intéressant  à  ce  point  de  vue,  car  il  permet 
d'obtenir  de  l'ozone  avec  des  résultats  qui  sont  de  beaucoup  supé- 
rieurs à  ceux  que  donnent  les  autres  procédés.  M.  Bordier,  de 
Lyon,  a  en  effet  démontré  que  l'effluvation  sombre  est  beaucoup 
plus  active  que  celle  produite  par  les  aigrettes  lumineuses.  Ceci 
prouve  donc  qu'il  y  a,  autour  des  résonateurs  à  haute  fréquence, 
un  champ  particulièrement  favorable  à  la  transformation  de  l'oxy- 
gène en  ozone  ;  ce  champ  a  son  maximum  d'énergie  vers  l'extré- 
mité du  secondaire,  si  toutefois  on  se  borne  à  obtenir  une  efflu- 
vation  sombre  et  non  des  aigrettes  lumineuses. 

D'après  M.  Guilleminot,  les  avantages  de  cette  forme  en  spirale 
sont  les  suivants  :  1*"  elle  permet  d'utiliser  l'influence  énorme 
des  résonateurs  les  uns  sur  les  autres  pour  augmenter  le  champ; 
2^  elle  permet  d'obtenir  entre,  deux  résonateurs  une  grande  sur- 
face d'efÔuvation  sombre  ;  3°  elle  donne  lieu  à  une  série  de 
modalités  dans  la  génération  de  Teffluve  utile  à  la  production  de 
l'ozone. 

Pour  démontrer  ces  faits,  on  se  sert  de  spirales  constituées  par 
un  fil  de  cuivre  enroulé  en  spirale  dans  un  seul  plan  de  manière 
qu'il  fasse  de  15  à  20  spires,  le  pas  de  l'enroulement  allant  forcé- 
ment en  croissant  du  centre  vers  la  périphérie,  à  cause  des  con- 
ditions imposées. 

On  sait  que  l'effluvation  produite  par  une  spirale  passive, 
sans  connexion,  placée  devant  une  spirale  active  excitée  par  sa 
spire  extérieure,  est  toute  différente  suivant  le  sens  de  l'enrou- 
lement. Lorsque  les  spirales  sont  enroulées  en  sens  contraire, 
tout  se  passe  comme  si  les  extrémités  centrales  des  spirales  se 
trouvaient,  à  chaque  instant  donné,  à  des  potentiels  égaux  et 
de  signe  contraire,  c'est-à-dire  comme  si  l'effluvation  de  la  spi- 
rale passive  était  de  signe  positif  lorsque  l'effluvation  de  la  spi- 
rale active  est  de  signe  négatif  et  inversement.  Il  est  du  reste 
à  remarquer  que  le  changement  de  signe  a  lieu  un  grand  nombre 
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de  fois  par  seconde,  étant  donné  que  la  durée  de  la  période  de 
l'oscillation  est  voisine  de  1/100  000*  de  seconde.  Lorsque,  au 
contraire,  le  sens  de  Tenroulement  est  le  même  dans  les  deux  spi- 
rales, le  signe  des  pôles  est  aussi  le  même,  à  chaque  instant 
donné  de  l'excitation. 

Pour  faire  fonctionner  l'appareil  comme  ozoneur,  on  place  deux 
spirales  face  à  face  parallèlement;  elles  sont  entourées  d'un 
imperméable,  souple,  formant  soufflet  sur  leur  tranche,  tandis 
que  les  faces  extérieures  sont  munies  d'une  feuille  de  verre  blo- 
quée dans  leur  cadre,  de  manière  à  former  une  sorte  de  cage 
pneumatique  dont  les  faces  transparentes  permettent  de  voir  du 
dehors  l'effluvation. 

Ce  dispositif,  qui  peut  du  reste  être  remplacé  par  n'importe  quel 
autre,  permet  de  régler  l'écartement  des  spirales,  de  changer  la 
face  de  présentation  de  l'une  devant  l'autre  et  de  régler  aussi  la 
self  du  primaire. 

Au  moyen  d'une  soufflerie,  on  amène  Tair  dans  la  cage  pneu- 
matique par  un  orilîce  situé  à  une  extrémité,  tandis  que  l'orifice 
de  sortie  se  trouve  à  l'extrémité  diamétralement  opposée.  De  cette 
façon,  le  renouv^ellement  des  couches  d'air  autour  des  résonateurs 
est  continu  et  le  rendement  de  l'ozoneur  est  favorable,  l'appareil 
se  trouvant  placé  dans  les  meilleures  conditions  de  réalisation 
du  phénomène. 

Réactifs  de  Tozone.  —  Pour  recoiuiaître  la  valeur  d'un  procédé 
de  préparation,  il  faut  tout  d'abord  pouvoir  doser  le  corps  produit 
avec  précision.  La  réaction  de  Tozone  sur  Tiodure  de  potassium 
permet  de  résoudre  le  problème  :  en  eflet,  sous  l'influence  de 
Tozone,  Tiode  de  Tiodure  de  potassium  est  mis  en  liberté  et  il 
est  facile  de  s'en  rendre  compte  au  moyen  de  papier  amidonné  ; 
celui-ci  prend  une  coloration  bleue  d'autant  plus  prononcée  et 
d'autant  plus  rapide  que  l'ozone  est  produit  en  plus  grande  quantité. 
Cette  réaction   s'effectue  d'après  l'équation   chimique  suivante  : 

2Ki  +  03  +  H^O  =  2K0II  +  20  +  21. 

La  quantité  d'iode  produite  étant  proportionnelle  à  celle  d'ozone 
disparu,  il  suffit  de  doser  l'iode  mis  en  liberté  par  Thyposulfite 
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de  soude,  ce  que  l'on  peut  faire  avec  la  plus  grande  facilité  et 
la  plus  grande  précision;  on  peut  ainsi  doser  1/100®  de  milli- 
gramme d'ozone. 

Le  papier  réactif  est  une  sorte  de  papier  à  filtre  spécial  enduit 
d'empois  d'amidon  préparé  avec  100  grammes  d'eau  et  10  grammes 
d'amidon,  auquel  on  ajoute  et  mélange  intimement  1  gramme 
d'iodure  de  potassium;  puis  on  le  découpe  sous  forme  de  ban- 
delettes, en  ayant  soin  de  conserver  celles-ci  bien  à  l'abri  de 
l'humidité. 

L'ozone  n'étant  malheureusement  par  le  seul  corps  qui  soit 
capable  de  mettre  en  liberté  l'iode  de  Tiodure  de  potassium  et, 
par  suite,  de  colorer  en  bleu  Tiodure  d'amidon,  ce  papier  ne 
peut  donc  pas  servir  à  la  qualification  certaine  de  l'ozone,  le  fluor, 
le  chlore,  le  brome,  les  vapeurs  d'acide  acétique  produisant  éga- 
lement cette  coloration  bleue  par  déplacement  ou  formation  de 
nouveaux  composés. 

On  peut  de  môme  se  servir,  pour  déceler  la  présence  de  l'ozone, 
de  papier  imbibé  de  sulfate  de  manganèse  ;  sous  Tinfluence  de 
l'ozone,  il  y  a  en  effet  formation  d'oxyde  de  manganèse  Mn^O'  et 
le  papier  prend  une  coloration  brune  très  nette.  L'inconvénient 
de  ce  procédé  est  que  de  faibles  quantités  de  carbonate  d'ammo- 
niaque peuvent  également  produire  cette  coloration  ;  pour  éviter 
des  causes  d'erreur,  on  doit  donc  vérifier  soigneusement  avant 
l'essai  que  le  gaz  à  examiner  ne  renferme  pas  de  carbonate 
d'ammoniaque. 

M.  Cazeneuve  a  proposé,  pour  doser  l'ozone,  une  dissolution 
alcoolique  de  métaphénylène-diamine,  l'ozone  ayant  la  propriété 
de  donner  à  froid  une  coloration  brune  avec  cette  substance,  tan- 
dis que  l'eau  oxygénée  donne  une  teinte  bleu  intense,  très  dis- 
tincte avec  le  même  réactif.  Celui-ci  se  prépare  généralement  en 
faisant  une  solution  à  1  p.  100  de  chlorhydrate  de  métaphény- 
lène-diamine dans  l'alcool  à  93**  et  en  ajoutant  à  cette  solution 
10  gouttes  d'ammoniaque. 

On  peut  de  même  utiliser  dans  ce  but  les  dérivés  diméthylés  et 
tétraméthylés  de  la  paraphénylène-diamine  ;  ainsi,  en  faisant  une 
solution  neutre  ou  acétique  du  dérivé  tétraméthylé  da  la  paraphé- 
nylène-diamine, qui  est  le  plus  efficace  des  dérivés  méthylés,  on 
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obtient  une  coloration  bleu  violet  très  intense  si  l'oxydation  est 
faible  et  une  coloration  virant  au  pourpre  puis  au  rouge  et  dispa- 
raissant finalement  si  Toxydation  est  plus  accentuée. 

Une  méthode  assez  pratique  de  dosage  de  Tozone  est  celle  qui 
a  été  proposée  d'abord  par  Thénard  et  reposant  sur  la  propriété 
que  possède  Tacide  arsénieux  de  se  transformer  en  acide  arsé- 
nique  sous  l'action  oxydante  de  Tozone  ou  du  permanganate  de 
potassium.  Si  un  excès  d'une  solution  titrée  d'acide  arsénieux  se 
trouve  en  contact  avec  de  l'ozone,  une  partie  de  cet  acide  est 
oxydée  et  passe  à  l'état  d'acide  arsénique  dont  la  proportion  cor- 
respond précisément  à  la  quantité  d'ozone  ayant  produit  cette 
transformation.  Pour  doser  l'ozone,  il  suffit  de  mesurer  la  quan- 
tité d'acide  arsénieux  non  oxydé  et  de  déduire  de  cette  évaluation 
le  poids  de  l'acide  qui  a  été  transformé  en  acide  arsénique  :  il  est 
alors  facile  de  calculer  le  poids  de  Tozone  qui  est  entré  en  réaction. 

M.  Houzeau  a  proposé  l'emploi  du  papier  de  tournesol,  coloré 
en  rouge  vineux  et  dont  une  moitié  seulement  est  imprégnée 
d'iodure  de  potassium  ;  cette  partie  prend  une  teinte  bleue  sous 
l'influence  de  l'ozone  qui,  en  décomposant  Tiodure,  donne  de  la 
potasse,  tandis  que  l'autre  moitié  n'est  pas  altérée.  Ce  papier 
résiste  à  l'action  de  la  lumière  et  il  sert  principalement  à  constater 
que  l'ozone  existe  dans  l'atmosphère. 

Le  procédé  de  dosage  de  l'ozone  au  moyen  de  l'arsénite  de 
potasse  repose  sur  la  propriété  que  possède  l'ozone  de  transformer 
Tarsénite  de  potasse  en  arséniate  de  potasse  sous  Faction  oxy- 
dante de  ce  corps.  En  considérant  en  particulier  l'action  de  l'ozone 
sur  l'anhydride  arsénieux,  il  se  forme  de  Tanhydride  arsénique, 
d'après  la  réaction  : 

3As20»  +  20-^  =  3As205. 

Il  est  donc  facile  de  déterminer  la  quantité  d'anhydride  arsé- 
nieux transformée  en  anhydride  arsénique  et  d'en  déduire  ensuite 
la  proportion  d'ozone  qui  se  trouvait  tout  d'abord  dans  le  gaz 
analysé.  De  même,  la  liqueur  d'arsénite  de  potassium  est  pré- 
parée de  telle  façon  qu'un  centimètre  cube  exige  8  millièmes  do 
milligramme  d'oxygène  pur  pour  se  transformer  en  arséniate  de 
potassium. 
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Pour  doser  pratiquement  Tozone  à  Taide  de  ce  procédé,  on  se 
sort  d'un  appareil  comprenant  un  barboteur  mû  par  une  pompe 
débitant  de  80  à  240  litres  d'eau  par  heure  et,  dans  ce  barboteur, 
on  introduit  20  centimètres  cubes  de  la  solution  titrée  d'arsénite 
de  potasse  et  1  centimètre  cube  d'iodure  de  potassium  à  3/100*". 
Le  barboteur  est  bouché  et  il  est  muni  d'un  tube  de  platine  des- 
tiné à  l'arrivée  de  Tair  et  plongeant  dans  la  solution  d'arsénite  de 
potasse.  Lorsqu'on  a  fait  traverser  l'appareil  par  un  volume 
connu  d'air,  on  enlève  le  bouchon  qui  soutient  le  tube  de  platine, 
puis  on  verse  40  gouttes  d'une  solution  saturée  de  carbonate 
d'ammoniaque,  afin  de  faciliter  la  réaction;  on  ajoute  ensuite 
1  centimètre  cube  d'empois 
d'amidon  à  1  p.  100.  Le  verre 
contenant  la  solution  ainsi 
préparée  est  porté  sous  une 
burette  graduée  contenant  une 
liqueur  titrée  d'iode;  on  verse 
alors  celle-ci  lentement  dans 
le  verre  afin  de  saisir  rapide- 
ment le  changement  de  colo- 
ration et  la  persistance  de  la 
coloration  bleue.  Par  un  calcul 
fort  simple  auquel  sont  habi- 
tués les  chimistes  essayeurs, 
il  est  alors  facile  de  doser  la 
quantité  d'ozone  qui  a  péné- 
tré dans  l'appareil,  c'est-à- 
dire  celle  correspondant  à  un 
volume  d'air  déterminé. 

Dans  le  laboratoire  de  M.  Al- 
bert Lévy,  on  se  servait  autre- 
fois d'un  appareil   (fig.   122) 

comprenant  deux  barboteurs  T  et  /  reliés  entre  eux  par  des  tubes 
de  verre  entrant  dans  les  tubes  de  platine  et  maintenus  par  un 
tube  de  caoutchouc.  Le  second  barboteur  communiquait  avec  une 
trompe  à  eau  Rr  et  le  réservoir  inférieur  de  la  trompe  r'  avec  un 
compteur  de  précision  C.  Dans  chaque  barboteur  à  tube  de  pla- 


Frg.  122.  —  Dispositif  pour  le  dosage  de 
l'ozone  au  moyen  de  Tarsénite  de  potasse. 
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tiiK»,  on  introduisait  1  centimètre  cube  de  liqueur  d'arsénite  de 
potasse  ^  étendue  dans  20  centimètres  cubes  d'eau. 

Pour  doser  Fozone,  on  se  servait  du  second  barboteur  situé  près 
<le  la  trompe,  et  on  y  ajoutait  quelques  centimètres  cubes  d'empois 
d'amidon,  puis  une  liqueur  titrée  d'iode  ^  jusqu'à  saturation, 
c'est-à-dire  jusqu'à  ce  que  la  couleur  bleue  persiste  après  agita- 
lion  du  liquide.  Il  a  été  reconnu  depuis  que  le  second  barboteur 
n'avait  pas  d'utilité,  car  il  ne  retenait  pas  d'ozone  et  aujourd'hui 
on  ne  se  sert  que  d'un  seul  barboteur. 

L'avantage  de  cette  méthode  est  que  Ton  opère  toujours  sur  un 
volume  d'air  parfaitement  déterminé  et  que,  de  plus,  Tiode  mis 
en  liberté  pendant  l'opération,  dans  la  solution  d'iodure  de 
potassium  qui  se  trouve  dans  le  barboteur,  repasse  à  l'état  d'iodure 
de  potassium  en  oxydant  Tacide  arsénieux. 

Conditions  favorables  au  mode  de  formation  de  Tozone.  — 
Rendements  théoriques  et  pratiques.  —  Faisons  jaillir  une  étin- 
celle électrique  entre  deux  pointes  de  platine  placées  dans  un  appa- 
reil en  veri'e  où  l'on  peut  faire  passer  un  courant  d'oxygène  et 
dosons  l'ozone  formé  en  le  faisant  passer  à  travers  une  solution 
d'iodure  de  potassium.  L'expérience  montre  que  les  grosses  étni- 
cc^lles  ne  sont  pas  très  favorables  à  la  production  de  l'ozone  au 
point  de  vue  du  rendement  et  que  ce  sont  les  étincelles  fines, 
c'est-à-dire  celles  qui  constituent  ce  que  nous  avons  appelé  la 
pluie  de  feu  ou  l'effluve,  qui  produisent  le  plus  d'ozone. 

Le  degré  d'utilisation  de  l'énergie  électrique  dans  ces  expé- 
riences, c'est-à-dire  le  rendement  utile  de  l'appareil,  peut  se  calcu- 
ler aisément  lorsqu'on  connaît  le  poids  d'ozone  formé  par  un 
nombre  connu  de  joules,  car  on  sait,  d'après  les  recherches  de 
BcM'thelot,  que  pour  produire  48  grammes  d'ozone,  il  faut  une 
<|uantilé  d'énergie  égale  à  30700  petites  calories. 

Si  donc,  nous  avons  une  quantité  de  P  grammes  d'ozone  pour 
une  énergie  de  /i  joules,  le  rendement  sera  de  : 

R  =  30.700  X  -^  X 


48  nxO.24 


On  a  donc  :  R  =  —  x  2  670. 

n 
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En  prenant  par  exemple  un  appareil  capable  de  donner  0,001  gr. 
d'ozone  par  seconde  et  par  cbeval-vapeur  employé,  le  rendement 
sera  de  : 

R  =  4^?^  X  2670  =  0,0037. 

Ce  rendement  est  donc  1res  faible,  le  rendement  maximum  que 
Ton  peut  obtenir  étant  voisin  de  30  p.  100. 

Si  nous  examinons  maintenant  dans  Tobscurité  un  tube  à  ozone 
Berthelot  relié  à  un  excitateur  et  à  une  machine  de  Holtz,  nous  cons- 
tatons que  chaque  fois  qu'une  étincelle  éclate  entre  les  deux  bornes 
de  Texcitateur,  il  y  a  production  d'une  lueur  entre  les  deux 
lames  de  l'appareil.  Il  est  du  reste  facile  de  se  rendre  compte  de 
ce  fait,  car  on  sait  que  pour  qu'une  décharge  disruptive  éclate 
entre  deux  conducteurs,  il  est  nécessaire  qu'il  existe  entre  ces 
conducteurs  une  différence  de  potentiel  déterminée,  qui  dépend  de 
la  nature  du  diélectrique  ;  or,  dans  l'appareil  de  Berthelot,  les 
surfaces  entre  lesquelles  jaillit  l'étincelle  sont  constituées  par  du 
verre. 

Supposons  que  pour  une  décharge  éclatant  entre  deux  points 
en  regard  de  ces  deux  surfaces  vitreuses,  la  différence  de  potentiel 
soit  la  même  que  s'ils  appartenaient  à  deux  conducteurs  ;  appe- 
lons V  cette  différence  de  potentiel,  V,  la  différence  de  potentiel 
entre  les  deux  armatures,  e  Tépaisseur  du  verre  qui  correspond  à 
une  épaisseur  -^  ,  K  étant  le  pouvoir  conducteur  spécifique  du 
verre,  et  e^  l'épaisseur  de  la  couche  d'oxygène. 

L'épaisseur  totale  du  condensateur  sera  : 

et  l'on  aura  : 

— i-  = OU      V,  =  V 

Chaque  fois  que  le  potentiel  correspondant  à  la  distance  explo- 
sive E  sera  plus  grand  que  V,  il  se  produira  entre  les  lames  de 
l'appareil  la  pluie  de  feu;  dans  le  cas  contraire,  le  tube  restera 
sombre,  comme  l'expérience  le  confirme. 

On  constate  également  que  l'illumination  est  plus  ou  moins 
EscABD.  —  Industries  éleclrochimiques.  15 
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vive  quand  on  fait  varier  la  résistance  placée  dans  le  circuit  ;  si 
f  on  augmente  la  résistance,  les  lueurs  deviennent  de  moins  en 
moins  visibles,  et  si  Ton  évalue  en  même  temps  le  poids  de  Tozone 
formé  dans  les  mêmes  circonstances,  on  remarque,  ainsi  que 
nous  Tavons  vu  précédemment,  que,  pour  une  môme  distance 
explosive,  la  quantité  d'ozone  produite  diminue  lorsque  la  résis- 
tance augmente. 

D'après  M.  Guntz,  si  Ton  maintient  une  différence  de  potentiel 
constante  entre  les  deux  armatures,  il  ne  se  produit  pas  d'ozone; 
dans  les  expériences  théoriques,  on  se  sort  de  machines  électrosta- 
tiques ;  dans  les  appareils  industriels,  on  utilise  des  transforma- 
teurs qui  permettent  d'obtenir  une  décharge  alternative,  mais  les 
phénomènes  deviennent  alors  beaucoup  plus  compliqués.  On  a 
pu  monti^er  cependant  que  la  quantité  d'ozone  augmente  dans  de 
certaines  limites  avec  le  nombre  des  alternances  du  courant  jusqu'à 
un  maximum  et  qu'elle  diminue  ensuite. 

La  quantité  d'ozone  qui  prend  ainsi  naissance  dépend  aussi  de 
la  rapidité  de  la  circulation  de  l'air  dans  les  appareils  destinés  à 
le  produire  ;  en  effet,  avec  un  courant  d'air  suffisamment  rapide, 
Tétincelle  ne  rencontre  jamais  d'ozone  déjà  formé  comme  dans  le 
cas  des  décharges  très  fréquentes  et  par  conséquent  l'étincelle  ne 
peut  pas  détruire  l'ozone  déjà  formé.  Mais  il  y  a  pratiquement  une 
limite  qu'il  ne  faut  pas  dépasser,  car  sans  cela  la  teneur  en  ozone 
de  l'air  deviendrait  trop  petite  pour  qu'il  soit  possible  de  l'uti- 
liser. 

Le  phénomène  inverse  peut  avoir  lieu  également  et  les  résultats 
être  totalement  renversés  :  quand  on  veut  avoir  au  contraire  une 
forte  concentration  en  ozone,  le  courant  d'oxygène  doit  être  très 
lent,  mais  le  rendement  en  est  diminué  d'autant. 

MM.  Hautefeuille  et  Chappuis,  qui  ont  étudié  la  variation  de 
l'ozoniseur  Berthelot  en  fonction  de  la  température  et  de  la  pres- 
sion, en  vue  de  reconnaître  la  proportion  maxima  d'ozone  qu'on 
pouvait  obtenir,  ont  montré  que  la  teneur  varie  avec  la  pression, 
mais  qu'elle  augmente  très  rapidement  lorsque  la  température 
s'abaisse  :  elle  double  lorsque  la  température  passe  de  +  20**  a 
—  23**  et  la  limite  trouvée  à  —  23*  est  en  poids  de  0,214.  Il  est 
donc  nécessaire  de  maintenir  là  température  aussi  basse  que  pos- 
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«ible  dans  tous  ces  ozoniseurs,  car  Ténergie  électrique  qui  dispa- 
raît dans  Tappareil  sans  donner  d'ozone  se  retrouve  sous  forme 
de  chaleur  qui,  en  échauffant  les  parois  de  l'appareil,  en  diminue 
le  rendement  d'une  façon  appréciable. 

D'après  les  calculs  de  Bertlielot,  la  chaleur  dégagée  par  l'oxy- 
dation de  l'acide  arsénieux  par  une  molécule  d'ozone  ou  24  grammes 
est  de  34,4  calories.  Si  l'on  retranche  de  ce  dernier  nombre,  le 
nombre  19,6  qui  représente  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
l'oxydation  de  l'acide  arsénieux  par  l'oxygène  libre,  on  obtient 
la  chaleur  dégagée  par  la  transformation  de  l'ozone  en  oxygène 
ordinaire.  Par  conséquent,  pour  former  24  grammes  d'ozone, 
il  est  nécessaire  de  produire  une  quantité  de  chaleur  égale  à 
14,8  calories. 

La  formation  d'un  gramme  d'ozone  exige  par  conséquent  une 
dépense  de  travail  égale  à  : 

14,8  X  42,5         ^.„  ,  ., 

*   -  =  262  kilogrammètres. 


24 

Un  elle  val-heure,  c'est-à-dire  270  000  kilogrammètres  pourra 
donc  fournir  théoriquement  1  030  grammes  d'ozone,  ce  qui  donne 
un  rendement  de  24,72  gr.  d'ozone  par  jour.  Si  l'énergie  ritSces- 
saire  à  cette  transformation  de  l'oxygène  en  ozone  était  fournie 
exclusivement  par  de  l'électricité,  il  n'y  aurait  à  envisager,  pour 
l'établissement  du  prix  de  revient  de  l'ozone,  que  la  dépense  rela- 
tive au  courant  électrique.  Mais  il  ne  peut  en  être  ainsi  en  pra- 
tique, étant  donné  que  les  machines  électriques  sont  presque  tou- 
jours accouplées  à  des  machines  à  vapeur  qui  exigent  une  grande 
consommation  de  combustible.  De  plus,  le  rendement  pratique  des 
ozoniseurs  est  loin  d'atteindre  le  rendement  prévu  par  le  calcul, 
d'après  les  éléments  qui  entrent  en  jeu  dans  cette  fabrication,  toute 
Ténergie  électrique  mise  en  jeu  n'étant  pas  employée  efficacement 
à  la  transformation  de  l'oxygène  en  ozone. 

Le  rendement  pratique  peut,  dans  quelques  cas  rares  et  avec 
des  ozoniseurs  perfectionnés,  atteindre  40  p.  100  du  rendement 
théorique  ;  mais  en  règle  générale,  ce  rendement  ne  peut  guère 
être  supérieur  à  20  p.  100;  parfois  même,  on  n'obtient  à  peine 
2  p.  100  du  rendement  théorique;  un  rendement  moyen  est  celui 
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ûe  13  p.  100,  correspondant  à  133  grammes  environ  d'ozone  par 
cheval-heure. 

Les  principales  causes  qui  influent  sur  ce  rendement  pour  le 
diminuer  sont  principalement  :  la  température,  la  teneur  de  Tair 
ou  de  Toxygëne  en  ozone,  la  présence  dans  ces  çaz  d'une  certaine 
quantité  de  matières  étrangères,  Toxydation  de  certaines  pièces 
métalliques  dans  l'appareil  générateur  d'ozone  et  aussi  l'humidité 
qui  règne  dans  l'air  ou  l'oxygène. 

Pénétrons  maintenant  un  peu  plus  en  avant  dans  l'étude  du 
phénomène  et  insistons  particulièrement  sur  les  influences  exercées 
en  plus  ou  en  moins  par  les  différents  facteurs  qui  entrent  dans 
celte  préparation  en  attachant  une  importance  spéciale  à  celles 
qui,  au  point  de  vue  des  applications  industrielles  de  l'ozone, 
méritent  d'être  étudiées. 

Influence  du  voltage  sur  la  production  de  l'ozone.  —  La  loi  qui 

exprime  la  manière  dont  progresse  la  richesse  en  ozone  de  l'oxy- 
gène soumis,  pendant  des  durées  croissantes,  à  l'influence  de 
l'effluve,  est  la  même  quel  que  soit  le  voltage  employé,  pourvu 
que  celui-ci  reste  constant  pendant  toutes  les  mesures  constituant 
une  même  série  d'expériences.  Les  choses  sont  un  peu  différentes 
lorsqu'on  étudie  l'influence  de  la  grandeur  du  voltage  sur  la  rapi- 
dité de  la  formation  de  l'ozone. 

Si  l'on  soumet  l'oxygène  à  l'action  de  l'effluve  sous  des  diffé- 
rences de  potentiel  croissantes,  on  constate  d'abord  que  la  pro- 
duction de  l'ozone  ne  s'effectue  pas  d'une  manière  sensible  ;  à 
partir  d'un  certain  voltage,  variable  avec  les  dimensions  du  tube 
ozoniseur  employé,  mais  s'élevant  toujours  à  plusieurs  milliers  de 
volts,  l'ozone  commence  à  se  former;  si  l'on  continue  alors  à  aug- 
menter lentement  le  potentiel,  on  constate  que  la  puissance  de  l'ap- 
pareil, au  point  de  vue  de  la  formation  de  l'ozone,  augmente  très 
rapidement,  ainsi  que  l'a  démontré  expérimentalement  M.  Chassy. 

En  se  servant  comme  appareil  de  mesure  d'électromètres  et  de 
voltmètres  très  sensibles  et  comme  source  d'énergie  électrique 
d'un  alternateur  de  30  périodes  alimentant  une  grosse  bobine  de 
Ruhmkorfl,  on  peut  réaliser  un  dispositif  se  prêtant  parfaitement 
à  l'étude  de  ces  phénomènes. 
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Le  voltage  auqiiel  l'ozone  commence  à  se  former  d'une  façon 
très  appréciable  est  caraclérisé  par  la  formation  d'effluves  ;  pour 
un  voltage  supérieur  d'environ  40  p.  iOO  au  précédent,  la  décharge 
se  produit  sous  forme  de  pluie  de  feu  ;  quoique  le  passage  entre 
les  deux  sortes  de  phénomènes  ne  soit  pas  très  facile  à  préciser, 
il  y  a  là  cependant  deux  phases  qui  peuvent  servir  avantageu- 
sement à  établir  la  loi  de  formation  de  Tozone. 

Pendant  la  seconde  phase  du  phénomène,  celle  qui  correspond 
à  la  pluie  de  feu,  la  loi  obtenue  est  très  simple,  et  M.  Chassy 
l'énonce  de  la  manière  suivante  :  «  La  puissance  de  production 
de  r ozone  est  proportionnelle  au  carré  de  la  différence  de  potentiel 
qui  existe  entre  les  armatures  ».  Pendant  la  première  phase,  c'est- 
à-dire  pour  les  voltages  les  plus  faibles  capables  de  produire 
de  l'ozone,  cette  loi  du  carré  n'existe  plus.  En  essayant,  pour  cette 
phase,  de  représenter  l'influence  du  voltage  en  fonction  de  la  dif- 
férence entre  ce  voltage  et  le  voltage  initial,  M.  Chassy  n'a  pu 
du  reste  rien  obtenir  de  simple.  D'ailleurs,  dans  la  loi  considérée 
comme  rigoureuse  pour  la  seconde  phase,  il  s'agit  du  carré  de  la 
tension  utilisée  dans  l'expérience  et  non  du  carré  d'une  différence 
de  deux  tensions.  Bien  qu'il  soit  difficile  de  saisir  exactement  à 
quel  moment  commence  la  loi  du  carré,  il  est  cependant  certain 
que  cette  loi  s'applique  ensuite  indéfiniment  pour  les  différences 
de  potentiel  de  plus  en  plus  élevées. 

Comme  exemple  d'une  série  d'expériences  relatives  à  cette 
question,  nous  mettrons  sous  les  yeux  du  lecteur  les  quelques 
chiffres  ci-dessous;  dans  ce  tableau,  V  représente  la  différence 
de  potentiel  efficace  évaluée  en  milliers  de  volts,  P  la  puissance 
d'ozonification  établie  expérimentalement  et  P'  la  puissance  d'ozo- 
nification  calculée  en  vertu  de  la  loi  des  carrés  de  M.  Chassy  : 


V 

—  9 

11,18 

11,82 

12,5       16,5      20,4 

26,00 

41 

p 

—  0 

0,55 

0,73 

0,86       1,58      2,40 

3,70 

9,90 

P' 

—  0 

0,72 

0,80 

0,89      1,56      2,39 

3,88 

9,65 

-On  voit  donc,  dans  cet  exemple,  que  la  loi  des  carrés  s'appli- 
que au-dessus  de  12000  volts  efficaces  avec  une  grande  régularité, 
la  concordance  entre  les  valeurs  de  P  et  de  P'  étant  presque  par- 
faite, à  partir  de  celte  limite  inférieure. 
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«  Il  est  probable,  dit  M.  Chassy,  que  cette  loi  n'est  pas  empi- 
rique et  qu'elle  s'applique  aux  tensions  supérieures  à  celles  dont 
je  dispose  dans  mes  expériences.  Il  me  semble  que  l'on  doit  con- 
cevoir de  la  façon  suivante  cette  bizarerie  apparente  d'une  loi 
qui  serait  exacte  et  qui  ne  s'appliquerait  pourtant  pas  dans  toute 
l'étendue  de  Téchelle.  Puisqu'on  constate  expérimentalement  que 
la  décharge  ne  commence  nettement  qu'à  partir  d'un  certain  vol- 
tage, il  faut  en  conclure  qu'il  y  a  une  résistance  spéciale,  une  inertie 
inconnue  du  diélectrique  que  je  ne  saurais  définir,  mais  qu'il  s'agit 
d'abord  de  vaincre  et  qui  trouble,  au  commencement,  l'expression 
mathématique  du  phénomène.  Dès  que  la  décharge  est  un  peu 
intense,  il  faut  admettre,  pour  expliquer  la  simplicité  de  la  loi 
énoncée,  que  l'influence  de  cette  inertie  diminue  de  plus  en  plus 
pour  devenir  sensiblement  nulle  à  partir  d'une  tension  suffisante.  » 
.  Au  point  de  vue  du  rendement,  il  convient  d'opérer  toujours 
avec  des  tensions  supérieures  de  40  p.  100  environ  au  voltage  le 
plus  faible  capable  de  produire  de  l'ozone  ;  cette  dernière  tension 
est  du  reste  facile  à  déterminer  puisqu'elle  correspond  au  passage 
des  deux  sortes  de  phénomènes,  comme  nous  l'avons  vu.  Mais  il 
est  inutile  d'opérer  avec  des  tensions  supérieures,  la  quantité 
d'ozone  obtenue  croissant,  en  effet,  d'une  façon  simplement  pro- 
portionnelle à  l'énergie  débitée  par  la  source  de  courant  élec- 
trique. 

Influence  de  la  fréquence.  —  Un  ozoniseur  étant  un  véritable 
condensateur,  la  décharge  qui  le  traverse  est  oscillante;  elle 
peut  donc  être  représentée  par  les  courbes  oscillatoires  M^R\  et 
M^R'a  (fig.  123),  indiquant  qu'elle  est  très  courte  par  rapport  à 
la  durée  d'une  demi-période  M^M^.  Entre  la  fin  d'une  série  d'oscil- 
lations et  le  commencement  d'une  série  nouvelle,  il  s'écoule  un 
temps  R'^M^  pendant  lequel  Tozoniseur  n'est  le  siège  d'aucun  tra- 
vail elleclif.  Le  transformateur  ne  travaille  donc  que  pendant  un 
temps  très  court  par  rapport  au  temps  pendant  lequel  le  courant 
primaire  y  passe. 

Si  l'on  arrive  à  rendre  nul  R',Mj,  le  mouvement  vibratoire  ne 
s'éteindra  pas  dans  l'appareil  et  le  rendement  en  ozone  sera  con- 
sidérablement augmenté. 
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Il  suffit  donc,  pour  diminuer  ou  supprimer  la  période  d'inaction 
R'^M,,  d'augmenter  la  fréquence  du  courant,  ce  qui  a  pour  effet 
d'augmenter  le  rendement  en  ozone  sans  augmenter  considéra- 
blement et  proportionnellement  la  puissance  de  la  machine.  Ceci 


Fig.  123.  —  Influence  de  la  fréquence  du  courant  sur  la  production  de  l'ozone. 

revient  à  dire  que  le  rendement  en  ozone  ejst  proportionnel  au 
nombre  de  périodes  du  courant  alternatif  utilisé  par  actionner 
Tozoniseur. 


Influence  de  la  pression.  —  Les  recherches  de  Hautefeuille  et 
Ghappuis  ont  établi  que  si  l'on  diminue  la  pression  de  Toxygène 
soumis  à  l'action  de  l'effluve,  la  production  de  l'ozone  est  rela- 
tivement ralentie.  M.  Chassy,  qui  a  entrepris  une  étude  complète 
de  ce  phénomène,  a  fait  remarquer  qu'il  convient,  pour  cette  étude, 
de  distinguer  deux  ordres  de  faits  bien  différents  :  la  rapidité 
initiale  de  la  formation  d'ozone  et  la  limite  atteinte  lorsque  la 
quantité  d'ozone  produite  cesse  d'augmenter.  En  effet,  la  vitesse 
de  formation  de  l'ozone  décroît  peu  à  peu  à  mesure  que  la  propor- 
tion d'ozone  augmente,  pour  tendre  vers  zéro  quand  on  s'approche 
de  la  limite.  Cette  vitesse  dépend  de  la  tension  électrique,  mais 
la  limite,  c'est-à-dire  la  proportion  maxima  d'ozone  que  l'on 
peut  obtenir  n'en  dépend  pas,  pourvu  que,  bien  entendu,  on  ait 
dépassé  la  tension  critique  au-dessous  de  laquelle  la  formation  de 
l'ozone  n'est  pas  possible. 

Pour  étudier  la  variation  du  rendement  de  l'ozone  en  fonction 
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de  la  pression,  on  se  sert  d'un  ozoniseur  du  même  genre  que 
celui  de  Berlhelot  et  communiquant  avec  Tune  des  branches  d'un 
manomètre  différentiel  à  acide  sulfurique  ;  l'autre  branche  du 
manomètre  est  en  relation  avec  une  ampoule  fermée,  placée  à 
proximité  du  tube  à  ozone,  dans  un  grand  bain  liquide.  Lorsqu'on 
rempHt  cet  appareil  d'oxygène  et  qu'on  diminue  la  pression,  Tozo- 
niseur  et  Tampoule  communiquent  ensemble  par  un  tube  à 
robinet,  afin  que  la  pression  initiale  soit  la  même  dans  ces  deux 
récipients.  Avant  de  mettre  l'appareil  en  fonctionnement,  c'est-à- 
dire  avant  de  faire  passer  l'effluve,  on  interrompt  cette  communi- 
cation, et  pour  connaître  le  volume  d'ozone  formé,  il  suffit  de 
consulter  le  manomètre  et  de  prendre  note  de  ses  indications.  Le 
bain  et  l'ampoule  compensatrice  ont  pour  but  d'éviter  les  correc- 
tions provenant  de  la  température  ou  de  la  pression  extérieures. 

Si  l'on  fait  varier  la  pression  intérieure  depuis  1  atmosphère 
jusqu'à  1  centimètre  de  mercure,  en  ayant  soin  de  maintenir  tou- 
jours constante  la  haute  tension  qui  alimente  le  tube  à  ozone,  on 
constate  que  la  quantité  d'ozone  formée  par  une  première  action 
de  l'effluve,  agissant  pendant  un  temps  donné  et  suffisamment 
court  pour  qu'on  reste  dans  la  période  initiale,  décroît  en  même 
temps  que  la  pression,  mais  beaucoup  plus  lentement.  Ainsi,  si 
Ion  passe  de  la  pression  ordinaire,  c'est-à-dire  celle  égale  à 
76  centimètres  de  mercure,  à  10  centimètres  de  mercure,  cette 
quantité  initiale  diminue  seulement  de  la  moitié  environ  de  sa 
valeur  primitive. 

La  concentration  étant  définie  par  le  rapport  de  la  quantité 
d'ozone  à  la  quantité  totale  d'oxygène  fourni  à  l'appareil,  on  con- 
clut de  cette  expérience  qu'une  action  de  courte  durée  produit  une 
concentration  d'ozone  d'autant  plus  accentuée  que  la  pression  est 
plus  faible  ;  c'est  ainsi  qu'à  la  pression  de  10  centimètres  de  mer- 
cure, la  concentration  obtenue  dans  l'action  initiale  est  près  de 
4  fois  plus  grande  que  la  concentration  analogue  à  la  pression  76. 

Si  maintenant,  nous  prolongeons  l'action  de  l'effluve,  la  con- 
centration augmente,  comme  cela  doit  être  naturellement,  mais, 
celle  fois,  d'autant  plus  lentement  que  la  pression  est  plus  faible 
et  à  un  tel  point  que  si  Ton  considère  la  concentration  limite  cor- 
respondant à  une  température  donnée,  on  constate  qu'elle  diminue 
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tMi  même  temps  que  la  pression,  quoique  plus  faiblement.  A  la 
pression  de  10  centimètres  de  mercure  età  la  température  de  15**, 
elle  serait  environ  la  moitié  de  la  concentration  limite  à  la  pres- 
sion de  76  centimètres  de  mercure  ;  la  quantité  totale  maxima 
d'ozone  produite  à  cette  pression  serait  donc  environ  15  fois  plus 
petite  qu'à  la  pression  76. 

Le  fait  le  plus  intéressant  a  lieu  aux  pressions  inférieures  h 
6  centimètres  environ.  On  remarque  d'une  façon  très  nette  et  tout 
en  maintenant  constante  la  tension  entre  les  armatures-liquides, 
qu'il  n'y  a  pas  production  d'ozone,  quelle  que  soit  la  durée  de 
Texpérience. 

Ceci  prouve  donc  que  la  décharge  électrique  à  la  pression  de 
quelques  centimètres  ne  donne  pas  lieu  aux  mêmes  effets  chi- 
miques que  la  décharge  à  une  pression  plus  élevée  ;  il  y  a  donc 
une  transition  brusque  entre  les  modes  d'action. 

Au  voisinage  de  la  pression  où  le  phénomène  commence  à  se 
manifester,  on  passe  sans  liaison  apparente  du  régime  où  se  pro- 
duit l'ozone  au  régime  où  sa  formation  n'a  pas  lieu;  mais  à  6  cen- 
timètres de  pression,  Tozone  ne  se  produit  pas  du  tout. 

D'après  M.  Chassy,  la  décharge  à  ces  basses  pressions 
ayant  l'aspect  d'une  lueur  uniforme  analogue  à  celle  qui  se  pro- 
duit dans  les  tubes  de  Geissler  à  vide  un  peu  poussé,  on  peut 
dire  que  cette  différence  dans  les  actions  chimiques  correspond 
au  changement  d'aspect  lumineux  du  tube  à  vide  soumis  à 
l'essai. 

Cette  expérience,  qui  est  d'une  grande  importance  au  point  de 
vue  du  mode  de  formation  de  l'ozone,  permet  de  supposer  que  la 
décharge  résulte  du  mouvement  des  ions;  la  vitesse  que  ceux-ci 
acquièrent  sous  l'influence  du  champ  est  d'autant  plus  grande 
que  le  vide  est  plus  parfait  et  on  peut  admettre  que  la  formation 
de  l'ozone  serait  due  au  choc  des  ions  contre  les  molécules  d'oxy- 
gène, d'où  il  ressort  que  l'ozone  ne  se  forme  plus  lorsque  la  vitesse 
des  ions  dépasse  une  certaine  limite. 

Rapports  existant  entre  le  rendement  en  l'ozone  et  la  nature 
des  électrodes.  —  Action  de  la  température  sur  la  transforma- 
tion de  l'oxygène  en  ozone.  —  Lorsqu'on  emploie  pour  la  décharge 
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une  pointe  négative,  la  quantité  d'ozone  produite  par  ampère- 
minute  croît  avec  le  temps  et  passe,  d'après  M.  Warburg,  de 
2450  à  3  450  grammes  par  ampère-minute  en  l'espace  de  trois 
heures  et  demie  ;  de  même  le  rendement  augmente  avec  l'inten- 
sité du  courant.  Pour  8,83  micro-ampères,  la  production  est  de 
2910  et  pour  52,3  micro-ampères,  de  5  700.  M.  Warburg  explique 
la  plus  grande  efficacité  d'une  cathode  pointue  en  supposant  que 
les  électrons  produits  rencontrent  plus  de  molécules  d'oxygène 
quand  ilâ  sont  émis  par  une  pointe  incandescente  que  lorsqu'ils 
provienent  d'une  électrode  de  forme  différente.  Avec  quelque 
habitude,  il  est  même  possible  de  prévoir  le  rendement  d'une 
étincelle  d'après  son  apparence. 

Lorsqu'on  remplace  l'oxygène  par  l'air,  dans  l'appareil  à  ozone, 
la  quantité  de  ce  gaz  produite  par  la  décharge  négative  est  cinq 
fois  moins  considérable  que  précédemment.  Comme  règle  pra- 
tique, il  y  a  donc  avantage  à  se  servir  d'une  pointe  positive 
lorsqu'on  désire  préparer  l'ozone  au  moyen  de  l'air  atmosphérique, 
et  dans  tous  les  cas  le  courant  continu  semblerait  plus  avantageux 
que  le  courant  alternatif,  quoique  celui-ci  soit  le  plus  généralement 
employé  dans  cette  fabrication. 

Pour  étudier  l'influence  de  la  température  dans  la  production 
de  l'ozone,  MM.  Fischer  et  Braehmer  ont  placé  dans  l'air  liquide 
des  (ils  de  platine  portés  à  l'incandescence  par  le  courant  d'une 
batterie  d'accumulateurs.  On  remarque  alors  pendant  que  l'air 
liquide  se  vaporise  violemment,  que  les  gaz  dégagés  présentent 
nettement  l'odeur  de  l'ozone.  Si  l'on  arrête  l'expérience,  on  cons- 
tate que  l'air  liquide  est  parfaitement  clair,  qu'il  sent  l'ozone  et 
que  les  papiers  réactifs  s'y  colorent  nettement.  Il  est  donc  possible 
de  préparer  de  l'ozone  en  disposant  un  fil  de  platine  incandescent 
dans  l'air  liquide. 

Lorsqu'on  cherche  à  effectuer  la  même  opération  dans  l'oxygène 
liquide  pur,  on  ne  peut  maintenir  le  fil  de  platine  à  l'état  d'incan- 
descence que  pendant  quelques  secondes,  car  peu  de  temps  après  le 
passage  du  courant,  ce  fil  est  rompu  par  suite  d'une  pulvérisation 
produite  en  un  point  de  la  section  du  fil;  mais  si  Ton  protège  le  fil 
de  platine  par  une  couche  composée  d'une  sorte  d'émail,  on  peut 
le  maintenir  incandescent  pendant  une  minute  environ  dans  l'oxy- 
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gène  liquide  et  il  se  produit  encore  cette  fois-ci  une  certaine  quan- 
tité d'ozone. 

Pour  opérer  à  des  températures  plus  élevées,  on  peut  se  servir 
de  bâtonnets  de  Nernst;  en  employant  une  différence  de  potentiel 
de  beaucoup  supérieure  à  la  différence  de  potentiel  normale,  il  se 
produit  encore  de  Tozone  aussi  bien  dans  Pair  liquide  que  dans 
l'oxygène  liquide  pur. 

Enfin,  pour  obtenir  un  échautfement  encore  plus  considérable, 
on  fait  jaillir  un  arc  voltaïque  dans  Tair  liquide,  Tare  jaillissant 
entre  deux  pointes  de  platine;  il  se  produit  encore  de  Tozone  mais 
en  même  temps  une  grande  quantité  d'oxydes  d'azote. 

MM.  Fischer  et  Braehmer  ayant  pensé  que  la  production  de 
l'ozone  pouvait  être  due  à  l'action  de  la  lumière  ultra-violette  ont 
cherché  à  résoudre  cette  question  de  la  façon  suivante  :  ils  ont 
placé  dans  un  petit  tube  de  quartz  à  parois  minces  un  bâtonnet  de- 
Nernst  et  ils  ont  vidé  ce  tube  jusqu'à  une  pression  de  10  milli- 
mètres afin  d'empêcher  l'absorption  possible  des  rayons  ultra-vio- 
lets par  les  gaz  contenus  dans  le  tube.  Le  tout  ayant  été  placé 
dans  Tair  liquide,  aucune  trace  d'ozone  ne  put  y  être  décelée,  après 
une  heure  d'expérience,  tandis  qu'on  obtenait  au  contraire  des 
quantités  très  appréciables  d'ozone  en  disposant  dans  l'air  liquide 
un  tube  de  Geissler  en  quartz  contenant  de  Thydrogène  sous  une 
pression  de  3  milUmètres. 

L'ozone  produit  par  les  méthodes  précédentes  est  donc  dû  à  un 
phénomène  thermique  et  non  photochimique,  ce  qui  montre  l'ac- 
cord entre  cette  manière  de  voir  et  ce  que  nous  avons  déjà  indiqué, 
plus  haut  au  sujet  de  l'action  de  l'étincelle  électrique  dans  cette 
préparation. 

Influence  des  gaz  étrangers  sur  la  production  de  l'ozone.  —  Les 
gaz  qui  peuvent  accompagner  l'oxygène  lorsqu'on  soumet  celui- 
ci  à  l'effluve  dans  le  but  de  le  transformer  en  ozone,  ont  une 
grande  influence  dans  cette  préparation,  car,  suivant  leur  nature 
et  leur  composition,  ils  peuvent  contrarier  plus  ou  moins  les 
résultats  quant  à  la  pureté  du  produit  définitif  et  au  rendement 
de  celui-ci  en  ozone. 

Lorsque  l'ozone  est  produit  au  moyen  d'oxygène  pur,  on  obtient 
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toujours  un  rendement  plus  élevé  que  si  c'était  Tair  qui  avait  servi 
à  cette  préparation,  mais  le  résultat  est  toujours  en  rapport  avec 
le  type  d'ozonizeur  employé. 

Le  chlore  et  ses  composés  ont  une  mauvaise  influence  sur  le 
rendement,  car,  outre  Tozone  ou  Toxygëne  ozonisé  pur,  on  obtient 
une  quantité  plus  ou  moins  grande  de  composés  oxygénés  du 
chlore  qui  nuisent  à  ses  propriétés  ;  de  même,  les  composés  oxy- 
génés de  Tazote  qui  prennent  naissance  lorsqu'on  fait  passer  des 
décharges  électriques  dans  Tair,  dans  le  but  de  produire  de  l'ozone, 
ont  une  nature  variable  suivant  la  température  à  laquelle  on  opère. 
Ainsi,  en  soumettant  de  l'air  à  0*  à  des  décharges  silencieuses 
assez  espacées  pour  empêcher  réchauffement,  on  constate  que 
l'air  éprouve  une  grande  contraction  correspondante  et  même  une 
polymérisation  allant  jusqu'à  98  p.  100  de  l'oxygène  en  ozone  ; 
cette  transformation  est  d'autant  plus  complète  que  l'air  est  plus 
humide.  Cette  grande  contraction  n'est  du  reste  que  passagère, 
car  une  augmentation  de  volume  lui  fait  suite  presque  immédia- 
tement, et  en  fin  de  compte,  le  volume  redevient  presque  égal  à 
ce  qu'il  était  au  début. 

Les  expériences  de  Berthelot  ont  de  plus  montré  que  l'hydro- 
gène et  l'oxygène  n'entraient  pas  en  combinaison  sous  l'influence 
de  l'effluve  à  faible  tension.  Hautefeuille  et  Chappuis  ont  constaté, 
d'un  autre  côté,  qu'à  des  pressions  et  à  des  températures  iden- 
tiques, il  se  formait  plus  d'ozone  par  l'action  de  l'effluve,  lorsque 
oelle-ci  agissait  sur  un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène'  que 
lorsqu'elle  agissait  sur  un  mélange  d'azote  et  d'oxygène. 

Le  chlore  semble  s'opposer  totalement  à  la  formation  de  l'ozone, 
car  une  très  faible  quantité  de  cet  élément  introduit  dans  de  l'oxy- 
gène ozonisé  amène  la  disparition  complète  de  l'ozone  pendant 
l'éleclrisation  et  ce  retour  à  l'état  initial  s'effectue  pendant  une 
période  de  temps  égale  à  celle  qui  avait  été  nécessaire  pour  le 
produire  :  il  y  a  sans  doute  formation  d'un  composé  oxygéné  du 
chlore,  instable  et  capable  de  se  détruire  par  des  causes  diverses 
une  fois  qu'il  est  formé. 

L'anhydride  carbonique  CO^  augmente  le  rendement  et  ce  fait 
peut  s'expliquer  de  la  façon  suivante  :  l'étincelle  électrique  agis- 
sant sur   ce  corps  comme   la   chaleur  le  dissocie  en  oxyde   de 
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carbone  et  oxygène  et  il  en  résulte  probablement  une  polymérisa- 
tion de  ce  dernier  gaz.  Celui-ci  ainsi  transformé  en  ozone  ne  peut 
donc  qu'augmenter  la  quantité  totale  d'ozone  produite,  Toxygène 
donnant  déjà  tout  ce  qu'il  peut  produire  et  l'anhydride  carbonique 
augmentant  cette  proportion  par  son  oxygène  également. 

Propriétés  physiques  de  Tozone.  —  L'ozone  est  un  gaz  parais- 
sant incolore  sous  une  faible  épaisseur,  mais  possédant  en  réalité 
une  couleur  bleue  qui  rappelle  celle  du  ciel.  Pour  se  rendre 
compte  de  ce  fait,  il  sufflt  d'interposer  entre  l'œil  et  une  surface 
blanche  un  tube  long  de  2  mètres  environ,  traversé  par  un 
courant  très  lent  d'oxygène  ozonisé  produit  par  un  appareil  Ber- 
tlielot  :  la  couleur  bleue  de  ce  gaz  ressort  d'autant  mieux  que  la 
longueur  du  tube  est  plus  grande,  chaque  couche  ajoutant  sa 
couleur  faible  à  celles  qui  la  suivent  ou  la  précèdent,  de  sorte 
que  l'ensemble  donne  une  teinte  bleue  très  marquée. 

L'ozone  possède  une  odeur  forte  et  pénétrante,  comparable  à 
celle  de  certains  composés  nitreux  ou  à  celle  de  certains  com- 
posés du  phosphore.  C'est  du  reste  l'odeur  de  l'ozone  que  l'on 
reconnaît  si  facilement  lorsqu'on  se  promène  au  grand  air  après 
les  temps  d'orages  ;  de  même,  dans  le  voisinage  des  bobines  d'in- 
duction en  marche  ou  des  résonateurs  à  haute  fréquence,  c'est 
cette  odeur  caractéristique  qui  semble  changer  la  nature  de  Tat- 
mosphère.  Respiré  môme  en  faible  proportion,  ce  gaz  provoque 
l'inflammation  des  muqueuses  et  des  bronches. 

La  densité  de  l'ozone  est  de  1,636.  Un'  tube  de  2  mètres  de  lon- 
gueur rempli  d'oxygène  ozonisé  et  placé  entre  une  flamme  et  un 
spectroscope,  présente  dans  la  partie  visible  du  spectre,  onze 
bandes  obscures,  dont  quelques-unes  coïncident  avec  des  bandes 
d'absorption  dues  à  l'atmosphère  et  diffèrent  de  celles  produites 
par  la  -vapeur  d'eau.  Si  l'on  comprime  fortement  l'ozone,  il  se 
décompose  instantanément  en  produisant  une  forte  détonation 
accompagnée  d'un  éclair  jaunâtre. 

Becquerel  a  étudié  le  magnétisme  de  l'ozone,  et  pour  cela  il 
s'est  servi  d'un  gros  électro-aimant  sur  lequel  était  placée  une 
balance  de  torsion  enfermée  dans  une  éprouvelte  verticale  en 
verre  où  Ton  pouvait  faire  le  vide  et  introduire  Tozone,  Le  fil  de 
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torsion  avait  32  centimètres  de  longueur  :  il  était  en  or  et  conte- 
nait un  petit  tube  de  verre  rempli  d'air,  mais  fermé  à  ses  deux 
extrémités.  Becquerel  a  pu  ainsi  établir  que  Tozone  est  plus 
magnétique  que  Toxy-arène  et  que  le  rapport  du  magnétisme  spé- 
cifique de  Tozone  à  celui  de  Toxygène  est  beaucoup  plus  grand 
que  le  rapport  du  poids  spécifique  de  ces  deux  substances. 

Quant  à  la  phosphorescence  de  Tozone,  elle  a  été  souvent  mise 
en  évidence.  M.  Otto  a  pu  constater  que  Tozone  produisait  des 
phénomènes  lumineux  en  aspirant  de  Tair  ozonisé  par  une  trompe 
à  eau  :  il  y  avait  une  lueur  trës  vive  dans  la  trompe  et  cinq  ou 
six  secondes  apr?*s  sa  sortie,  Teau  conservait  sa  phosphorescence. 
-On  arrive  k  un  résultat  analogue  en  introduisant  dans  un  récipient 
cylindrique  de  l'oxygène  ozonisé  contenant  environ  de  40  à  50  mil- 
ligrammes d'ozone  par  litre,  puis  de  l'eau  ordinaire.  En  portant  le 
tout  dans  une  chambre  obscure,  on  obtient  par  agitation  une  lueur 
qui  persiste  pendant  plusieurs  secondes.  Il  est  facile  de  recon- 
naître que  ce  sont  les  matières  organiques  qui  produisent  cette 
action  ou  plutôt  qui  la  reçoivent,  car  la  luminosité  ne  se  produit 
pas  si  l'on  remplace  Teau  ordinaire  par  de  Teau  pure.  Bien  plus, 
en  agitant  plusieurs  fois  le  premier  tube,  la  luminosité  disparaît 
complètement  pour  reparaître  ensuite  si  Ton  remplace  Teau  ordi- 
naire qui  vient  de  servir  par  une  nouvelle  quantité  d'eau  de  même 
nature. 

Solubilité  de  Tozone.  —  L'ozone  est  soluble  dans  l'eau  qui 
acquiert  son  odeur  et  ses  propriétés  ;  son  coefficient  de  solubihté 
à  O""  est  de  0,641,  c'est-à-dire  treize  fois  plus  grand  que  celui  de 
Toxygène.  Cette  solubilité  a  longtemps  été  contestée,  mais  il  est 
facile  de  la  vérifier  lorsqu'on  recueille  de  l'ozone  concentré  sur  la 
cuve  à  eau  :  après  un  certain  temps,  Teau  de  la  ciîve  exhale  une 
forte  odeur  d'ozone.  Il  en  est  de  même  de  l'eau  qu'on  laisse 
pendant  un  temps  suffisant  au  contact  de  ce  gaz  dans  un  flacon 
qui  le  contient. 

On  reconnaît  cette  odeur  d'une  façon  beaucoup  plus  nette  lors- 
qu'on transvase  l'eau  ozonisée  dans  un  ballon,  au  moyen  d'un 
siphon.  Le  gaz  qui  s'échappe  de  cette  eau  possède,  outre  l'odeur, 
tous  les  caractères  de  l'ozone  :  il  oxyde  l'argent  et  le  mercure, 
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forme  des  précipités  de  peroxydes  avec  les  sels  de  cobalt  et  de 
manganèse  en  dissolution  et  donne  avec  Téther  de  l'eau  oxy- 
génée. 

On  peut  arriver  à  des  résultats  analogues  avec  de  Teau  ozo- 
nisée, mais  plus  difficilement;  aussi  Teau  oxygénée  ne  se  forme 
avec  Tétlier  et  Teau  ozonisée  que  si  la  quantité  d'ozone  dissoute 
est  assez  grande  ;  mais  faut-il  encore  prendre  certaines  précau- 
tions pour  arriver  à  un  bon  résultat. 

M.  Tabbé  Mailfert  à  qui  Ton  doit  d'avoir  étudié  le  caractère  de 
solubilité  de  Tozone,  s'est  servi,  pour  obtenir  cette  réaction,  d'un 
tube  contenant  de  50  à  60  centimètres  cubes  que  Ton  remplissait 
d'eau  ozonisée  ;  rejetant  ensuite  quelques  centimètres  de  cette  eau 
et  versant  une  petite  quantité  d'éther  et  d'acide  chromique,  on 
bouchait  le  tube  avec  le  doigt  et  on  le  renversait  deux  ou  trois  fois 
sans  agiter  :  la  coloration  bleue  de  Téther  apparaissait  alors, 
indiquant  la  présence  de  l'eau  oxygénée. 

Pour  étudier  la  solubilité  de  l'ozone  dans  l'eau  en  fonction  de 
la  température,  on  dose  directement  l'ozone  dissous  dans  l'eau  et 
l'ozone  non  dissous  qui  reste  dans  le  mélange  gazeux  au-dessus 
de  la  solution.  Le  rapport  de  ces  deux  quantités  d'ozone,  préala- 
blement ramenées  au  même  volume,  indique  sa  solubilité  à  la 
température  à  laquelle  on  opère. 

M.  Mailfert  a  utilisé  pour  cela  le  dispositif  suivant  :  on  se  servait 
de  deux  flacons  ordinaires  de  2  à  5  litres  de  capacité,  bouchés  à 
l'émeri  et  de  ballons  de  forme  ovoïde  de  3  à  4  litres,  continués  à 
leurs  extrémités  par  deux  tubes  munis  de  robinets;  l'un  des  tubes, 
terminé  par  un  entonnoir,  permettait  de  remplir  le  ballon,  d'abord 
d'eau,  puis  d'ozone.  Ces  flacons  ou  ballons,  une  fois  remplis  d'eau 
distillée,  étaient  placés  sur  la  cuve  à  eau  et  l'on  y  faisait  arriver  de 
Tozone  très  concentré  (0,080  gr.  à  0,120  gr.  par  litre)  obtenu  avec 
l'appareil  Berthelot.  Une  fois  remplis  d'ozone  jusqu'aux  deux  tiers 
environ,  on  les  plaçait  dans  un  endroit  peu  éclairé  en  les  couchant; 
de  temps  en  temps  on  les  retournait  et  on  les  agitait  doucement 
pour  renouveler  la  surface  de  l'eau.  Après  plusieurs  jours  d'attente, 
on  faisait  écouler  l'eau  dans  un  flacon  où  avait  été  introduite 
d'avance  une  quantité  de  liqueur  arsénieuse  suffisante  pour  détruire 
tout  l'ozone  dissous.  Il  est  clair  qu'en  se  servant  de  la  méthode  de 
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Thénard,  il  était  dès  lors  facile  de  calculer  la  quantité  d'ozone 
dissoute  dans  Teau.  Pour  connaître  la  quantité  d'ozone  contenue 
dans  le  mélange  non  dissous,  on  introduisait  dans  celui-ci  la 
quantité  nécessaire  de  la  même  liqueur  arsénieuse;  les  résultats 
obtenus  avec  les  ballons  ou  Jes  flacons  ont  été  très  sensible- 
ment les  mêmes. 

Le  tableau  ci-dessous  qui  résume  ces  expériences,  nous  montre, 
dans  la  dernière  colonne  de  droite,  le  rapport  des  deux  poids 
d'ozone  contenus  dans  Teau  et  dans  le  gaz  non  dissous,  c'est-à-dire 
le  coefficient  de  solubilité  de  Tozone  pour  chaque  température  : 


TEMPERATURES 


190  . 

320  . 

550  . 
6O0  . 


OZONE 

dissous  dans  1  litre 

d'eau . 


mgr. 

39,4 

34,3 

29,9 

23,9 

21 

7,7 

4,2 

0,6 

0,0 


OZOXR 

dissous  dans  1  Ii(rc 

du  mélange  gazeui. 


mgr, 
61, D 
61 

59,6 
96,8 
55,2 
39,5 
37,6 
19,2 
12,3 


COEFFICIENTS 

de  solubilité 

de  l'ozone . 


0,6il 
0,562 
0,500 
0,456 
0,381 
0,195 

0,1«2 
0,031 
0,000 


Avec  les  chiffres  indiqués  dans  ce  tableau,  il  est  facile  de  tracer 
la  courbe  de  solubilité  de  l'ozone.  A  la  pression  de  76  centimètres, 
l'eau  dissoudrait  donc  à  0**  près  des  deux  tiers  de  son  volume 
d'ozone  et  vers  12^  la  moitié,  c'est-à-dire  environ  quinze  fois  plus 
que  l'oxygène  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de 
pression. 

Quant  à  la  solubilité  de  l'ozone  dans  l'eau  acidulée,  elle  aug- 
mente à  partir  de  20**  ou  25"*,  mais  jusque  vers  20"*,  le  coefficient  de 
solubilité  est  le  même  qu'avec  l'eau  pure  ;  à  la  température  de  30*, 
il  est  de  0,240  ;  à  42*7,  de  0°174,  un  litre  d'eau  contenant  dansées 
deux  cas,  0,7  centimètre  d'acide  sulfurique.  A  la  température  de 
49%  il  est  de  0,156,  un  litre  d'eau  contenant  0,9  cm'  d'acide  sul- 
furique. 

Nous  verrons  plus  loin  quelles  sont  les  conséquences  pratiques 
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que  Ton  peut  tirer  de  cette  solubilité  et  de  quelle  manière  on  peut 
l'utiliser,  aussi  bien  dans  la  stérilisation  de  l'eau  que  dans  l'as- 
sainissement en  général. 

Ozone  liquide.  —  MM.  Hautefeuille  et  Chappuis  ont,  les  pre- 
miers, obtenu,  en  1882,  l'ozone  à  l'état  liquide  sous  forme  d'une 
masse  bleu  indigo  foncé.  Dans  leurs  expériences,  ils  se  sont  ser- 
vis de  Tappareil  à  compression  de  Cailletet  qui  permet  d'arriver 
à  des  résultats  très  satisfaisants.  Le  gaz  était  tout  d'abord  produit 
par  un  appareil  à  effluves  de  Berthelot  où  l'oxygène  pénétrait  ^^ar 
un  robinet  à  trois  voies.  Il  subissait  alors  Faction  de  la  décharge 
électrique  alin  de  se  transformer  en  ozone,  puis  il  pénétrait  dans 
Téprouvette  de  l'appareil  à  compression  au  moyen  d'un  conduit 
latéral.  De  plus,  afin  d'effectuer  cette  production  d'ozone  à  basse 
température,  les  deux  appareils,  c'est-à-dire  l'appareil  à  effluves 
et  l'appareil  à  compression  étaient  séparément  plongés  dans  un 
vase  contenant  du  chlorure  de  méthyle. 

On  commençait  par  faire  le  vide  dans  tout  le  système  d'appa- 
reils, puis  l'oxygène  envoyé  dans  le  tube  à  effluves  y  était  main- 
tenu un  quart  d'heure  ;  on  obtenait  de  cette  façon  20  p.  100  d'ozone 
en  poids.  Cet  oxygène  fortement  ozonisé  était  envoyé  en  plusieurs 
fois  dans  l'éprouvette  et  Ton  retirait  ensuite  celle-ci  du  chlorure 
de  méthyle  après  l'avoir  séparée  de  l'appareil  à  effluves  par  Un 
trait  de  feu.  L'éprouvette  portée  alors  dans  l'appareil  à  compres- 
sion était  réouverte  sous  le  mercure  ;  le  tube  capillaire  étant  main- 
tenu à  la  température  de  —  23**  et,  le  gaz  étant  comprimé  lente- 
ment dans  l'éprouvette,  on  obtenait  finalement  un  liquide  possé- 
dant une  coloration  bleu  d'azur  s'accentuant  au  fur  et  à  mesure 
que  le  volume  primitif  de  la  masse  gazeuse  diminuait.  A  plusieurs 
atmosphères  de  pression,  cette  couleur  devient  bleu  indigo. 

En  adoptant  un  dispositif  à  peu  près  analogue  au  précédent, 
mais  en  faisant  plonger  la  branche  descendante  de  l'éprouvette 
dans  un  jet  de  chlorure  de  méthyle  liquide,  qui  permet  d'abaisser 
la  température  jusqu'à  100  degrés  au-dessous  de  zéro,  MM.  Hau- 
tefeuille et  Chappuis  ont  pu  liquéfier  l'ozone  en  gouttelettes  bleu 
indigo. 

En  1887,  M.  Olzewski  a  effectué  les  premières  expériences  rela- 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  16 
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tives  à  la  détermination  de  la  température  d'ébullition  de  l'ozone 
liquide.  Apres  avoir  liquéfié  ce  gaz  dans  un  tube  refroidi  à 
—  184°,4  par  l'oxygène  liquide  en  ébullition  sous  la  pression 
atmosphérique,  ce  physicien  a  constaté  que  Tozone  n'entrait  en 
vapeurs  que  très  lentement  lorsqu^on  portait  le  tube  dans  Téthy- 
lène  liquide  refroidi  à  —  440^  ;  mais  il  se  vaporise  très  rapidement 
lorsque  la  température  de  Téthylène  se  rapproche  beaucoup  de 
son  point  d'ébullition.  M.  Olzewski  en  a  conclu  que  la  température 
d'ébuUition  de  l'ozone  liquide  devait  être  voisine  de  —  106**. 

Pour  déterminer  cette  température  d'une  façon  plus  précise, 
M.  Troost  s'est  servi  comme  appareil  thermométrique  d'un  couple 
fer-constantan  fournissant  une  courbe  donnée  par  la  température 
de  la  glace  fondante,  par  les  points  d'ébullition  du  chlorure  de 
méthyle  seul  ou  traversé  par  un  rapide  courant  d'air,  par  la  tem- 
pérature du  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  de  chlorure  de 
méthyle,  par  le  point  d'ébullition  du  protoxyde  d'azote,  par  celui 
de  l'éthylène  liquide,  par  le  point  de  fusion  de  l'éthylène  solide  et 
enGn  par  le  point  d'ébullition  de  l'oxygène  liquide  à  la  pression 
atmosphérique.  Il  était  donc  facile,  au  moyen  de  ce  dispositif, 
d'évaluer  les  températures  avec  une  grande  précision. 

L'ozone,  une  fois  liquéfié,  se  rassemblait  en  gouttelettes  d'appa- 
rence huileuse  ne  mouillant  pas  le  verre  et  il  descendait  dans  le 
bas  du  tube  au  fond  duquel  on  avait  placé  d'avance  Tune  des 
soudures  du  couple  thermo-électrique,  l'autre  soudure  étant  pla- 
cée dans  la  glace  fondante. 

Pour  déterminer  la  température  d'ébullition  de  l'ozone  liquéfié, 
on  abaissait  le  bain  d'oxygène  liquide,  de  manière  que  sa  surface 
libre  soit  à  plus  de  3  centimètres  au-dessous  de  l'extrémité  infé- 
rieure du  tube  où  l'ozone  était  réuni,  et  l'on  notait  les  déviations 
successives  indiquées  par  un  galvanomètre  Deprez-d'Arsonval. 
La  déviation  diminua  d'abord  lentement,  puis  demeura  fixe  pen- 
dant toute  la  durée  de  l'ébullition  de  l'ozone  liquide,  diminua  de 
nouveau  et  très  rapidement  jusqu'à  ce  que  la  soudure  du  couple 
eût  atteint  la  température  de  l'oxygène  gazeux  en  ce  point. 

La  déviation  stationnaire, reportée  sur  la  courbe  que  Ton  obtient 
ainsi,  correspond  à  une  température  égale  à  —  HO'*.  Si  l'on  répète 
plusieurs  fois  l'expérience  sur  des  quantités  variables  de  liquide, 
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on  obtient  toujours  le  môme  résultat.  On  peut  donc  conclure  de 
ces  déterminations  que  la  température  indiquée  est  bien  celle  de 
Tébullition  de  l'ozone  liquide,  k  la  pression  atmosphérique. 

L'oxygfene  liquide  n'est  pas  ozonisé  ;  mais  si  l'on  fait  passer  ce 
gaz  dans  un  tube  traversé  par  une  décharge  électrique  en  même 
temps  qu  on  le  refroidit  à  —  100%  cet  oxygène  liquide  est  trans- 
formé en  ozone.  Le  tube  employé,  dans  lequel  la  pression  est 
inférieure  à  la  tension  de  vapeur  de  Toxygène  liquide,  étant 
plongé  dans  ce  dernier  corps,  on  voit  Tozone  former  une  buée 
bleuâtre  sur  la  paroi  du  tube  lorsqu'on  fait  passer  les  décharges, 
et  la  tension  diminuer  jusqu'à  1/10  de  millimètre.  Cette  dernière 
valeur  pourrait  donc  être  considérée  comme  la  tension  de  vapeur 
de  l'ozone  à  la  température  de  100**  au-dessous  de  zéro.  En  ame- 
nant constamment  de  l'oxygène  dans  un  appareil  solidement 
constitué,  on  peut  ainsi  obtenir  une  production  continue  d'ozone; 
l'oxygène  ayant  une  tension  de  vapeur  supérieure  ne  se  dépose 
pas  avec  l'ozone.  Ce  dernier  corps  ainsi  obtenu  n*est  pas  explo- 
sible  à  cette  température. 

Propriétés  chimiques  de  l'ozone.  —  La  plupart  des  applications 
de  l'ozone  sont  en  rapport  étroit  avec  les  propriétés  chimiques  de 
ce  corps  qui,  par  la  facilité  qu'il  a  de  céder  son  oxygène,  se  prête 
à  une  multitude  de  réactions  chimiques  des  plus  intéressantes. 

L'ozone  formé  avec  absorption  de  chaleur  se  décompose  à  250*^ 
quand  il  est  suffisamment  desséché  ;  lorsqu'il  est  humide,  sa 
décomposition  se  produit  à  100**.  Ses  propriétés  oxydantes  sont 
bien  supérieures  à  celles  de  l'oxygène  ordinaire.  Il  dégage  en  se 
décomposant  30,7  calories  qui  s'ajoutent  à  la  quantité  de  chaleur 
que  fournit  l'oxydation  par  l'oxygène  ordinaire. 

i°  Action  de  f  ozone  sur  les  métalloïdes  et  leurs  composés.  —  L'oxy- 
gène ozonisé  agissant  sur  de  la  vapeur  d'iode  ou  l'effluve  agissant 
sur  l'iode,  transforme  ce  dernier  en  une  poudre  blanchâtre  ou 
jaunâtre  qui  est  de  l'acide  iodique  PO*;  dans  certains  cas,  on  peut 
obtenir  aussi  de  l'acide  hypo-iodique  10-  ou,  lorsque  le  passage 
du  courant  d'ozone  a  lieu  rapidement  dans  un  ballon  renfermant 
de  l'iode  porté  à  la  température  de  450**  environ,  une  matière  pul- 
vérulente jaune  claire  qui  est  de  l'anhydride  iodeux  rO\ 
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Le  brome,  soumis  à  raclion  de  Tozone,  donne  de  Tacide  bro- 
mique; le  bromure  de  potassium  et  l'ozone  donnent  la  réaction 
suivante  : 

2KBr  +  0»  +  H^O  =  2K0H  +  20  +  2Br, 

dans  laquelle  le  brome  est  mis  en  liberté    avec   formation  de 
potasse. 

Le  chlore  passe  de  même  k  Tétat  d'acide  chlorique,  et,  avec 
certaines  chlorures,  on  obtient  parfois  des  décompositions  en 
chlore  et  en  métal  correspondant  à  celui  du  sel  considéré.  Les. 
chlorures  de  potassium  et  de  sodium  donnent  des  chlorates.  Avec 
Tacide  chlorhydrique,  il  se  dégage  du  chlore  tandis  que  Thydro- 
gëne  mis  en  liberté  se  combine  à  l'ozone  pour  former  de  l'eau  : 

6C1H  +  0«  =  3H*0  +  6C1. 

Quant  à  l'action  de  l'ozone  sur  l'eau  ordinaire  et  l'eau  oxygénée, 
elle  est  des  plus  importantes,  car  elle  permet  de  se  servir  de 
l'ozone  comme  un  grand  producteur  d'oxygène;  nous  étudierons, 
cette  action  dans  le  paragraphe  réservé  aux  applications  indtis- 
trielles  de  ce  corps. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'ozone  bien  sec  sur  du  soufre 
également  sec,  il  ne  se  produit  pas  d'attaque,  mais  si  l'opération 
s'effectue  en  présence  de  l'eau,  il  se  forme  de  l'acide  sulfurique. 
Si  elle  a  lieu  en  présence  de  potasse  ou  de  soude,  il  se  forme  fina- 
lement du  sulfate  de  potassium  ou  de  sodium  et  de  l'eau..  La 
réaction  qui  se  produit  entre  le  sulfure  de  plomb  et  l'ozone,  c'est- 
à-dire  la  transformation  de  ce  sulfure  en  sulfate,  permet  d'utiliser 
l'ozone  pour  le  blanchiment  de  certaines  peintures  au  plomb 
noircies  par  les  émanations  d'hydrogène  sulfuré.  Les  sulfites  et 
les  hyposullites  alcalins  sont  également  transformés  en  sulfates. 

Tandis  que  l'oxygène  reste  inactif  en  présence  de  l'anhydride 
sulfureux  si  l'on  ne  fait  pas  intervenir  une  substance  de  contact 
telle  que  la  mousse  de  platine,  on  peut  arriver  beaucoup  plus  faci- 
lement avec  l'ozone  à  transformer  l'anhydride  sulfureux  en  anhy- 
dride sulfurique  et  ensuite  en  acide  sulfurique,  par  l'action  de 
l'eau  ;  il  se  produit  la  réaction  suivante  : 

3S02  +  03  +  3H^0  =  3S0*rP. 
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L*ozone  est  envoyé  dans  un  tube  contenant  de  la  mousse  de  pla- 
tine et,  après  son  passage  sur  cette  substance,  le  gaz  rencontre 
le  gaz  sulfureux  qui,  pénétrant  dans  le  même  tube  par  l'extrémité 
opposée,  est  transformé  en  anhydride  sulfurique. 

Le  phosphore  est  transformé  en  acide  phosphorique  par  l'action 
de  l'ozone  et  les  phosphures  subissent  une  oxydation  énergique. 
Les  phosphites  et  les  hypophosphites  se  transforment  en  phos- 
phates avec  rapidité. 

2**  Action  de  F  ozone  siir  les  métaux  et  les  composés  métalliques.  — 
Le  potassium  et  le  sodium  soumis  à  l'action  de  l'ozone  se  trans- 
forment en  oxydes  et  cette  réaction  s'effectue  avec  énergie.  Il  en 
est  de  même  du  chrome,  du  nickel  et  du  cobalt.  Les  chlorures, 
sulfates  et  nitrates  de  nickel  et  de  cobalt  ne  sont  attaqués  que 
lentement;  les  sels  correspondants  de  chrome  donnent  de  meilleurs 
résultats,  car  ils  fournissent  de  l'acide  chromique  qui,  par  addition 
d'une  faible  quantité  d'éther,  donne  de  l'acide  perchromique  ;  le 
sesquioxyde  de  chrome  se  transforme  complètement  en  acide 
chromique. 

Les  sels  manganeux  sont  transformés,  sous  l'influence  de  l'ozone, 
en  hydrate  de  peroxyde  de  manganèse;  certains  sels  donnent  des 
composés  oxygénés  variables.  L'azotate  fournit  en  oxyde  parais- 
sant répondre  à  la  formule  Mn'O"*  ;  le  sulfate  donne  un  composé 
dont  la  formule  chimique  serait  comprise  entre  Mn*0'  et 
Mn*0*  ;  l'acétate,  un  oxyde  compris  entre  Mn*0'  et  Mn*0\  L'action 
prolongée  de  l'ozone  fait  perdre  à  certains  sels  de  manganèse 
une  partie  de  leur  oxygène,  mais  il  se  produit  par  contre  de 
l'acide  permanganique.  Si  l'eau  se  trouve  en  grande  quantité  par 
rapport  aux  sels  de  manganèse  dissous  et  si  l'ozone  est  égale- 
ment en  excès,  il  se  produit  une  coloration  brune,  dont  l'inten- 
sité est  fonction  de  la  nature  du  sel  employé  et  de  son  degré  de 
dilution.  Avec  l'acétate  de  manganèse,  l'ozone  produit  un  préci- 
pité ;  si  la  liqueur  est  acide,  il  y  a  coloration  brune,  formation 
d'acétate  de  peroxyde  de  manganèse,  mais  il  ne  se  produit  pas 
d'acide  permanganique. 

Le  fer  et  le  zinc  s'oxydent  fortement  lorsqu'on  les  réduit  en 
poudre  et  qu'on  les  agite  avec  de  l'ozone  :  l'odeur  de  ce  gaz  dispa- 
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raît  et  le  même  phénomène  a  lieu  si  Ton  remplace  le  fer  métallique 
par  une  solution  de  sel  ferreux.  Au  contraire,  aucune  altération 
ne  se  produit  si  Ton  opëre  avec  un  sel  ferrique. 

L'aluminium  nest  pas  attaqué  par  l'ozone;  mais  Télain,  qui  ne 
subit  aucun  changement  par  l'action  de  Tozone  sec,  est  rapidement 
transformé  en  oxyde  lorsque  le  gaz  est  chargé  d'humidité.  De  même 
qu'avec  le  fer,  on  fait  complètement  disparaître  Todeur  de  l'ozone 
lorsqu'on  agite  de  Tétain  pulvérisé  avec  ce  gaz  ;  les  sels  stanneux 
produisent  aussi  le  môme  effet,  mais  non  le  chlorure  stannique. 

Les  sels  basiques  de  plomb  donnent  de  Toxyde  puce  ainsi  que 
certains  sels  neutres,  tels  que  le  sulfate,  le  carbonate,  l'acétate  et 
le  formiate.  Avec  le  clilorure,  le  nitrate,  le  phosphate  et  Toxalate 
de  plomb,  la  réaction  s^effectue  beaucoup  plus  lentement,  mais  elle 
est  favorisée  par  la  chaleur.  L'action  prolongée  de  l'ozone  sur 
l'acétate  et  sur  le  formiate  de  plomb  donne  de  l'oxyde  puce  avec 
dégagement  d'acide  carbonique.  Le  cuivre  s'oxyde  également  et 
son  sulfure  est  transformé  en  sulfate. 

Des  réactions  plus  ou  moins  semblables  aux  précédentes  ont 
également  lieu  avec  un  grand  nombre  d'autres  métaux.  Le  mercure 
se  transforme  en  oxyde  et  les  sels  de  sous-oxyde  de  mercure  sont 
oxydés  par  l'ozone.  Les  sulfures  mercureux  et  mercuriques  sont 
faiblement  attaqués  ;  le  sulfate  de  mercure  donne  du  sulfate  irier- 
curique  et  un  précipité.  Le  nitrate  mercureux  est  complètement 
décomposé  :  il  y  a  production  de  nitrate  mercurique  qui  reste  en 
solution  et  il  se  forme  également  un  précipité  de  couleur  jaune 
d'azotate  trimercurique. 

Le  chlorure  et  le  cyanure  d'argent  manifestent  en  présence  de 
l'ozone  une  action  énergique  et  lorsqu'on  prolonge  le  temps  de 
contact,  il  y  a  formation  de  peroxyde  d'argent.  L'azotate  d'argent 
donne  un  précipité  floconneux  de  peroxyde  noir  d'argent  ayant 
une  teinte  légèrement  blanche,  mais  ce  précipité  a  une  tendance 
à  donner,  par  une  nouvelle  décomposition,  de  l'azotate  d'argent, 

3**  Action  de  lozone  sur  les  substances  organiques,  —  L'ozone 
exerce  des  actions  plus  ou  moins  énergiques  sur  un  grand  nombre 
de  substances  organiques  en  les  transformant  parfois  en  produits 
d'oxydation  et  en  permettant  de  réaliser  des  préparations  intéres- 
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santés.  Nous  allons  dire  quelques  mots  des  réactions  les  plus 
curieuses. 

Le  charbon,  qui  forme  le  trait  d'union  entre  les  composés  miné- 
raux et  les  composés  organiques,  provoque  la  décomposition  de 
Tozone,  lorsqu'il  est  pulvérisé,  et  Todeur  du  gaz  disparaît;  l'oxyde 
de  carbone  est  converti  en  acide  carbonique,  mais  celui-ci  reste 
indifférent  en  présence  de  l'ozone. 

Les  pétroles  qui,  ainsi  qu'on  le  sait,  sont  des  mélanges  de  car- 
bures forméniques,  peuvent,  dans  certaines  conditions,  absorber 
de  grandes  quantités  d'ozone;  si  l'on  dirige  dans  du  pétrole  bien 
blanc  et  rafOné  un  courant  d'ozone,  le  pétrole  acquiert  une  teinte 
jaune  prononcée.  M.  Otto  s'est  du  reste  servi  de  cette  réaction  pour 
préparer  un  nouveau  produit  désigné  depuis  sous  le  nom  de 
pétrole  ozone  et  qui  est  doué  de  propriétés  antiseptiques  remar- 
quables. 

L'essence  de  térébenthine  traitée  par  l'oxygène  ozonisé  produit 
des  fumées  épaisses  qui  disparaissent  après  un  certain  temps  et 
son  volume  diminuen*apidement  ;  l'ozone  est  d'abord  absorbé  sans 
faire  subir  d'altération  à  l'essence  de  térébenthine,  mais  dans  la 
suite,  il  se  produit  des  résinilications. 

On  peut  préparer  le  camphre  par  oxydation  du  camphène  au 

moyen  de  l'ozone  :  en  chauffant  le  camphène  dans  un  récipient 

maintenu  à  la  température  de  80**C,  il  se  forme  des  vapeurs  et, 

si  l'on  envoie  un  courant  d'ozone  dans  le  récipient,  le  camphène 

s'oxyde  en  donnant  naissance  à  du  camplu^e  qui  se  sublime  sur 

les  parois  de  l'appareil  ;  cette  préparation  s'effectue  d'après  la 

réaction  : 

3CioHi«4.08  =  3C*HP«0. 

L'ozone  réagit  sur  l'alcool  méthylique  et  donne  tout  d'abord  de 
l'aldéhyde  formique;  celui-ci,  oxydé  à  son  tour  par  l'ozone,  fournit 
de  l'acide  formique.  La  réaction  se  manifeste  d'une  façon  plus  éner- 
gique si  l'on  opère  à  chaud  et,  dans  ce  cas,  la  quantité  d'acide 
produite  est  également  plus  grande.  Avec  l'alcool  éthylique,  il  se 
produit  une  réaction  semblable  :  on  obtient  d'abord  de  Tadéliyde 
ordinaire  puis  de  l'acide  acétique.  Ce  dernier  se  forme  d'après 
l'équation  : 

CHî.COH+OSzzC^H^O^. 
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L'éther  ordinaire  ou  éther  sulfurique  se  transforme,  sous  Tin- 
lluence  de  Tozone,  en  acide  carbonique,  acide  acétique,  aldéhyde  et 
«au  oxygénée.  Bertlielot  a  préparé  un  liquide  sirupeux  et  dense 
en  faisant  passer  pendant  quelques  heures  un  courant  d'oxygène 
fortement  ozonisé  dans  de  Téther  anhydre  jusqu'à  disparition  com- 
plète de  l'élher  par  évaporation  ;  ce  liquide  est  du  peroxyde  d'é- 
tyle  qui  détone  par  la  chaleur  et  se  décompose  par  1  eau  en  alcool 
et  en  eau  oxygénée.  Par  une  distillation  ménagée,  il  est  assez 
facile  de  séparer  l'alcool  de  l'eau  oxygénée,  Talcool  passant  avec 
les  premières  parties  d'eau  et  presque  toute  l'eau  oxygénée  restant 
ensuite  dans  la  cornue. 

La  glycérine  ordinaire  subit  une  série  de  transformations  lors- 
qu'elle est  soumise  à  l'action  de  l'ozone  ;  il  se  produit  un  grand 
nombre  de  substances,  qui  sont  en  réalité  des  produits  d'oxydation 
de  la  glycérine  et  dont  les  principaux  sont  :  l'aldéhyde  glycérique, 
l'acide  glycérique,  l'acide  mésoxalique  et  enfin  les  acides  formique 
et  acétique.  On  peut  du  reste  obtenir  ces  produits  en  soumettant  à 
l'action  de  l'oxygène  électrolytique  une  solution  de  glycérine  addi- 
tionnée des  2/3  de  son  volume  d'eau  et  rendue  acide  par  1/20  d'acide 
sulfurique;  l'acide  formique  et  l'acide  acétique  sont  ceux  qui  se 
produisent  en  plus  grande  quantité. 

L'aniline,  couleur  première  très  importante  dans  l'industrie  des 
matières  colorantes,  donne  de  la  quinone  par  l'action  de  l'ozone  ; 
mais,  d'après  M.  Otto,  cette  quinone  résulterait  de  l'action  directe 
et  réciproque  de  ces  deux  substances  et  non  pas  de  la  transfor- 
uiation  de  Thydroquinone  par  oxydation  comme  on  pourrait  le 
croire.  Si  l'on  prépare  une  solution  d'aniline  dans  de  la  benzine 
et  si  Ton  soumet  à  chaud  ou  à  froid  cette  solution  à  l'action  de 
l'ozone,  on  obtient  de  l'ozobenzine  et  aussi  de  la  quinone. 

Différences  entre  les  propriétés  physiques  et  chimiques  de 
l'oxygène  et  de  l'ozone.  —  D'après  ce  que  nous  avons  déjà  dit 
sur  les  propriétés  chimiques  de  l'ozone,  le  lecteur  pourra  se  rendre 
compte  que  ce  corps  de  nature  spéciale  peut  être  nettement  diflé- 
rencié  de  l'oxygène  auquel  il  doit  sa  formation.  Il  ne  sera  pas  inu- 
tih^  cependant  d'insister  sur  cette  différence  en  énonçant  parallè- 
oment  les  propriétés  de  ces  corps.  Houzeau  a  défini  un  grand 
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nombre  de  ces  propriétés;  nous  allons  voir  par  rénumération  sui- 
vante qu'il  est  facile  de  distinguer  ces  deux  substances  : 

1*  L'oxygène  est  un  gaz  incolore,  inodore  et  sans  saveur  ;  Tozone 
possède  une  teinte  bleue,  une  saveur  se  rapprochant  de  celle  du 
homard  et  une  odeur  tout  k  fait  caractéristique,  différente  de  tous 
les  gaz  connus.  L'oxygène  est  un  élément  très  stable  à  haute  tem- 
pérature ;  Tozone  se  détruit  à  partir  de  100**  ; 

2^  L'oxygène  ne  décolore  pas  la  teinture  de  tournesol  ordihaire 
bleue;  Tozone  la  décolore.  L'oxygène  ne  décompose  pas  Tiodure 
de  potassium  ni  Tacide  chlorhydrîque  ;  au  contraire,  l'ozone  pro- 
voque rapidement  la  décomposition  de  Tiodùre  de  potassium  en 
mettant  l'iode  en  liberté  et  il  agit  de  même  sur  l'acide  chlorliy- 
drique  en  mettant  le  chlore  en  liberté  ; 

3**  L'oxygène  n'oxyde  ni  l'ammoniaque,  ni  l'hydrogène  phos- 
phore, ni  l'argent  ;  l'ozone  oxyde  rapidement  l'ammoniaque  en  le 
transformant  en  azotate  d'ammoniaque,  oxyde  de  même  l'hydro- 
gène phosphore  avec  production  de  lumière  et  oxyde  l'argent; 
.  4**  L'oxygène  n'a  aucune  action  sur  le  caoutchouc  et  le  liège 
tandis  que  l'ozone,  par  ses  propriétés  énergiques,  les  corrode 
tous  deux. 

Dans  cette  énumération,  les  propriétés  caractéristiques  et  com- 
parées de  l'oxygène  et  de  l'ozone  ont  été  indiquées,  en  tenant 
compte  de  la  température  ;  celle-ci  est  de  15°  pour  les  approxima- 
tions données  ci-dessus,  aussi  bien  en  ce  qui  concerne  l'oxygène 
que  Tozone.  Il  importe  défaire  toujours  entrer  en  ligne  de  compte 
ce  facteur  qui  peut  amener  des  changements  importants  dans  la 
constitution  des  corps  étudiés  et  les  réactions  qu'ils  sont  capables 
de  produire. 

Appareils  industriels  producteurs  d'ozone.  — Les  appareils  que 
rindustrie  emploie  aujourd'hui  pour  fabriquer  l'ozone  sont  extrê- 
mement nombreux  et  presque  tous  s'appliquent  à  la  stérilisation 
de  l'eau  et  à  la  désinfection  par  la  destruction  des  miasmes  et 
microbes  renfermés  dans  l'eau  ordinaire.  Siemens  et  Halske  se 
sont  les  premiers  o:cupés  de  cette  question,  mais  ils  ont  eu  rapi- 
dement de  nombreux  imitateurs.  Le  système  Andreoli  a  été  expé- 
rimenté à  Londres,  il  y  a  huit  ans,  et  il  y  a  peu  de  temps,  diverses 
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publications  ont  montré  les  résultats  obtenus  avec  cet  appareil 
pour  la  purification  de  l'eau  de  la  Tamise.  En  1897,  l'ozoniseur  de 
Tindel  et  Van  der  Steen  avait  été  étudié  pour  la  purification 
de  Teau  de  Seine,  à  Paris.  En  1898,  MM.  Abraham  et  Marnier, 
de  leur  côté,  commencèrent  des  essais  analogues  au  point  de  vue 
de  Talimentation  de  Lille  et  les  résultats  de  leurs  recherches 
chimiques  et  bactériologiques  furent  indiqués  par  les  publications 
techniques,  dans  le  courant  des  années  1899  et  1900.  L'ozoniseur 
de  Vosmaer  et  Lebret  est  actuellement  essayé  à  Schiedam,  en 
Hollande  et  Van't  Hoff  a  établi  que  ce  système  de  purification 
de  Teau  serait  appliqué  à  Rotterdam.  Des  expériences  sem- 
blables ont  été  effectuées  en  1901  et  1902  à  La  Bridge,  près  de 
Londres,  par  la  «  East  London  Water  Company  ».  Le  problème 
de  la  stérilisation  de  Teau  par  l'ozone  est  donc  résolu  aujourd'hui, 
non  seulement  au  point  de  vue  scientifique,  mais  aussi  au  point 
de  vue  économique  et  industriel  de  la  question. 

On  peut  considérer  les  appareils  producteurs  d'ozone  comme 
des  condensateurs  dont  les  armatures  sont  soumises  à  des  poten- 
tiels égaux  et  de  signes  contraires  ;  ils  utilisent  l'action  de  la 
décharge  électrique  sur  l'air  ou  sur  l'oxygène  ;  dans  sa  forme  la 
plus  élémentaire,  un  ozoneur  se  composerait  donc  d'une  surface 
placée  vis-à-vis  d'une  pointe  ou  d'une  autre  surface.  Mais,  dans 
la  pratique,  ces  appareils  peuvent  subir  un  grand  nombre  de 
modifications  résultant  de  l'emploi  que  chaque  inventeur  réserve  à 
son  appareil.  Ainsi,  afin  d'augmenter  la  production  d'ozone,  on 
augmente  le  nombre  des  pointes  ou  la  surface  ;  de  même,  pour 
obtenir  un  bon  débit,  on  cherche  à  éviter  la  production  d'arcs 
voltaïques  et  pour  cela,  on  intercale  dans  certains  ozoneurs,  des 
diélectriques  ou  cloisons  isolantes  de  faible  épaisseur  entre  les 
électrodes.  L'inconvénient  de  ces  diélectriques  est  de  former  en 
quelque  sorte  une  barrière,  une  couche  intermédiaire,  qui  par  sa 
résistance  plus  ou  moins  grande,  peut  entraîner  une  perte  de 
tension  variable  et  diminuer  par  conséquent  le  rendement  de  l'ap- 
pareil en  ozone.  C'est  pour  cette  raison  que  l'on  doit,  dans  chaque 
cas,  examiner  avec  soin  quel  genre  de  diélectrique  il  convient 
d'employer,  eu  égard  au  résultat  que  l'on  désire  obtenir. 

Les  dispositifs  employés  à  ce  point  de  vue  sont  assez  nombreux, 
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mais  ils  peuvent  cependant  être  ramenés  à  quelques  types  gêné- 
raux.  Un  premier  dispositif  (fig.  124)  consiste  à  fixer  les  deux  élec- 
trodes E  et  E'  sur  deux  lames  de  diélectrique  L  et  L'  séparées  par 
un  intervalle  suffisant  c.  Dans  un  deuxième  dispositif  (fig.  123), 
une  des  électrodes  est  fixée  sur  une  des  lames  du  diélectrique  et 
en  regard  de  celle-ci  se  trouve  Tautre  électrode  séparée  de  la  lame 
du  diélectrique  par  un  intervalle,  réalisé  pratiquement  à  l'aide 
d'une  cale.  Dans  un  troisième  dispositif  (fig.  126),  les  deux  élec- 
trodes sont  fixées  sur  deux  lames  de  diélectrique  et  entre  ces  deux 

Tr „  Tr.  
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Fijç.  124  &  127.  —  Dispositifs  de  conslruclion  des  générateurs  d'ozone. 


lames,  on  place  à  égale  distance  de  chacune  d'elles,  une  troisième 
électrode.  Enfin,  on  peut  adopter  un  autre  dispositif  (fig.  127) 
constitué  par  deux  électrodes  métalliques  séparées  simplement  par 
un  diélectrique  situé  à  égale  distance  de  chacune  d'elles. 

On  emploie  des  ozoneurs  fixes  et  des  ozoneurs  rotatifs  et,  dans 
ces  derniers,  il  y  a  lieu  de  considérer  les  appareils  à  électrodes 
mobiles  et  ceux  qui  sont  à  amorceurs  ou  à  interrupteurs  d'efflu- 
ves. La  formation  et  le  degré  de  concentration  de  l'ozone  produit 
dépendent,  comme  il  a  été  dit,  de  la  température  qui  réside  dans 
la  chambre  de  décharge,  la  chaleur  formée  intervenant  comme 
un  destructeur  d'ozone,  un  obstacle  à  sa  formation  et  au  rende- 
ment de  l'appareil  générateur.  C'est  pour  remédier  à  cet  inconvé- 
nient qu'on  a  soin  de  refroidir  le  gaz  à  ozoner  de  même  que  les 
pôles  de  l'appareil  de  décharge.  En  outre,  la  production  d'ozone 
est  augmentée  par  une  circulation  rapide  de  l'air  dans  l'ozoneur, 
ce  qui  évite  à  la  fois  l'élévation  de  la  température  et  la  formation 
des  produits  nitreux. 
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La  figure  128  représente  un  groupe  de  quatre  ozoniseurs  rota- 
tifs avec  diélectriques  à  tubes  de  verre  pour  courants  de  basse 
fréquence  et  actionné  par  une  dynamo  commandant  en  même 
temps  un  ventilateur.  Ce  groupe  d'ozoniseurs  peut  être  branché 
directement  sur  le  courant  d'un  secteur. 

Chaque  ozoniseur  se  compose  d'un  tube  métallique  constituant 


Fig.  128.  —  Groupe  de  quatre  ozoniseurs  rotatifs  avec  diélectriques  à  lubes  de  verre 
pour  courants  de  basse  fréquence. 

Tune   des  électrodes  et   d'un   tube   de  verre   maintenu  par   un 
cylindre  et  supportant  une  feuille  d'aluminium. 

Généralement,  tout  l'appareil  de  même  que  son  transformateur 
et  son  rliéostat,  sont  placés  dans  une  caisse  les  isolant  de  l'atmos- 
phère ambiante. 

Appareils  Siemens  et  Halske.  —  Le  premier  tube  à  ozone  de 
Siemens  date  de  1857  :  il  se  composait  simplement   d'un  tube 


"E3i 


Fig.  iî9.  —  Premier  tube  à  ozone  de  Siemens  et  Halske. 


recouvert  extérieurement  d  une  feuille  d'étain  et  d'un  autre  tube 
concentrique  au  premier  et  recouvert  intérieurement  d'une  autre 
feuille  d'étain  (fig.  129);  ces  deux  feuilles  métalliques  constituaient 
les  électrodes  de  l'appareil  et  elles  étaient  mises  en  communication 
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avec  les  deux  pôles  d'une  bobine  d'induction.  L'air  que  Ton  vou- 
lait ozoniser  circulait  entre  les  deux  tubes  et,  par  l'action  des 
décharges  électriques  traversant  sa  masse,  il  se  transformait  en 
ozone. 

Dans  un  appareil  qui  a  fait  suite  à  ce  dernier,  Siemens  s'est  servi 
d'un  tube  métallique  b  (fig.  130  à  132)  constituant  Tune  des  arma- 
tures  du  condensateur  et   convenablement  verni,  de  manière  a 


b  a 

Fig.  130,  131  et  132.  —  Tube  à  ozone  de  Siemens  et  Halske. 


résister  à  l'action  destructive  de  l'ozone  ;  le  tube  c  constitue  le 
diélectrique  et,  lorsque  l'appareil  est  en  fonctionnement,  les  deux 
tubes  b  et  c  sont  vissés  l'un  dans  l'autre  au  moyen  de  garnitures 
en  celluloïde  ou  en  ébonite,  de  manière  à  présenter  l'aspect  exté- 
rieur représenté  parla  figure  i32.  Comme  on  le  voit  par  les  coupes 
ci-jointes  (fig.  133  et  134),  le  tube  intérieur  b  est  muni  de  deux 
fonds  sur  lesquels  se  fixent  deux  conduits  E  servant  à  amener 
l'eau  destinée  au  refroidissement  de  l'appareil;  dans  la  figure  433, 
ao  représente  le  tube  métallique  verni  servant  d'armature  inté- 
rieure, dans  lequel  circule  le  liquide  réfrigérant;  GG  représente 
la  circulation  de  l'air  à  ozoniser  et  m??i  l'espace  annulaire  dans 
lequel  circule  le  gaz  à  soumettre  à  l'action  dç  l'effluve. 
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L'air  à  ozoniser  doit,  comme  toujours,  être  aussi  sec  que  pos- 

a 


Pi  g.   i3S   et   134.    —   Coupes    du  tube    à  ozone    de    Siemens    et   ilalske. 

sible  ;  aussi  le  dessèche-t-on  soit  par  le 
chlorure  de  calcium  soit  par  Tacide  sul- 
furique,  ce  dernier  présentant  en  outre 
l'avantage  de  détruire  les  matières  orga- 
niques et  les  poussières  renfermées  dans 
ce  gaz,  avant  son  introduction  dans  l'ap- 
pareil. 

Une  autre  modification  apportée  au 
premier  tube  Siemens  et  consistant  à 
faire  usage  de  lames  liquides  permet  de 
faire  pénétrer  Tair  dans  l'appareil,  au 
moyen  d'un  tube  c(rig.  135),  dans  l'espace 
annidaire  compris  entre  deux  tubes  con- 
centriques où  il  s'ozonise  de  la  même 
manière  que  précédemment,  sous  l'influ- 
ence de  la  décharge  obscure  produite 
par  le  passage  de  l'électricité.  Le  tube 
îiilérieur  T  est  rempli  d'eau  acidulée  et  le  courant  arrive  à  l'ap- 


Fig:.  135.  —  Ozoncur  à  lames 
liciuides  de  Siemens  et 
Halske. 
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pareil  au  moyen  d'une  cliaînette  de  platine  E  plongeant  dans  Teau 
acidulée  et  servant  en  môme  temps  d'électrode.  Un  plus  ou  moins 
grand  nombre  de  tubes  ozoneurs  ainsi  constitués  sont  disposés 
dans  un  grand  récipient  en  verre  R  (fig.  136)  contenant  également 
de  Tacide  sulfurique  trës  étendu  et  servant  à  maintenir  le  tout  à 
une  température  aussi  basse  que  possible.  C'est  dans  cette  eau 
acidulée  que  plonge  le   second  conducteur  de  platine  servant  au 


Fig.  136.  —  Ozoneur  à  quatre  tubes  de  Siemens  et  Halske. 


retour  du  courant.  L'air  ou  l'oxygène  à  ozoniser  entre  par  le  tubeT, 
pénètre  ensuite  entre  les  deux  tubes  concentriques  pour  être  sou- 
mis à  Taction  de  la  décharge  et  sort  finalement  par  l'ouverture  0, 
converti  en  ozone. 

L'ozoneur  Siemens  le  plus  récent  est  formé  par  une  série 
d'ozoniseurs  h  tubes  (fig.  137)  dont  l'un  est  refroidi  par  un  courant 
d'eau  qui  réunit  tous  les  mêmes  pôles  à  la  terre,  l'autre  étant 
refroidi  par  un  courant  d'air;  ces  ozoneurs  sont  placés  dans  une 
chambre  où  ils  sont  réunis  et  disposés  de  manière  à  pouvoir  être 
surveillés  facilement. 
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L'appareil  se  compose  d'un  tube  extérieur  EE'  formant  une 
électrode  et  d'un  tube  intérieur  e  constituant  l'autre  électrode; 
RR  est  le  récipient  supérieur  recevant  l'air  ordinaire  amené  de 
l'extérieur  par  une  conduite  a  ;  rr  est  le  récipient  inférieur  destiné 


Fig.  137.  —  Tube  ozoneur  de  Siemens  à,  double  refroidissement. 


a  recueillir  cet  air  une  fois  qu'il  a  été  ozonisé;  il  cottw^îjuuiique 
avec  l'extérieur  par  un  tube  o  qui  permet  de  recueillir  rozone 
dans  un  récipient  approprié  ;  l'arrivée  de  l'air  destiné  à  refroidiî* 
les  deux  lubes  s'effectue  par  le  tube  A  et  son  échapptnm^nt  parle 
tube  S  ;  /  représente  les  trous  d'entrée  de  l'air  à  ozoniser  entre 
les  deux  électrodes  et  s  les  trous  de  sortie  de  cet  air. 

Le  tube  formant  la  cage  extérieure  de  Tappareil  est  également 
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refroidi  par  de  Teau  qui  circule  constamment  autour  de  sa  sur- 
face en  entrant  par  le  tube  h  et  en  s'échappant  de  l'appareil  par 
le  tube  g  ;  de  cette  manière,  le  refroidissement  complet  de  toutes 
les  parties  de  Tozoneur  est  assuré  et  celui-ci  peut  produire  do 
l'ozone  d'une  manière  constante. 


Appareil  Abraham  et  Harmier.  —  Pour  construire  leur  appareil, 
MM.  Abraham  et  Marmier  sont  partis  de  ce  fait  que  la  disposi- 
tion d'ozoneurs  consistant  à 
employer  deux  électrodes 
creuses  EE'  remplies  d'un 
liquide  refroidissant  et  de 
deux  glaces  gg'  appliquées 


i^ 


:  -  ^ 


Fig.  138.  —  Coupe  verticale  d'un  tube 
ozoneur  de  Berthelot. 


Fig.  139.  —  Coupe  horizontale  d'un  tube 
ozoneur  de  Berthelot. 


sur  ces  électrodes  (fig.  138  et  139)  n'est  susceptible  d'aucune 
application  industrielle  tant  que  le  liquide  réfrigérant  ne  circule 
pas  dans  l'appareil  d'une  manière  continue  ;  aussi  son  emploi  a-t-il 
été  rejeté  par  tous  ceux  qui  avaient  tenté  de  le  mettre  en  pra- 
tique dans  l'industrie. 

Pour  arriver  à  une  réfrigération  convenable  au  moyen  d'un  cou- 
rant d'eau  continu,  MM.  Abraham  et  Marmier  ont  adopté  la  dis- 
position suivante  :  l'eau  fournie  par  la  conduite  de  distribution 
(fig.  140)  arrive  dans  un  premier  vase  1,  dont  le  fond  est  perforé 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  17 
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de  trous  de  très  petit  diamètre,  à  la  façon  d'une  pomme  d'arrosoir; 
puis  Teau  tombe  dans  un  second  vase  2  situé  au-dessous  et  isolé 
électriquement  et  arrive  au  moyen  d'une  conduite  spéciale  égale- 
ment isolée,  à  l'intérieur  de  l'électrode  E.  Après  avoir  circulé  dans 
cette  électrode,  le  liquide  vient  se  déverser  par  une  autre  conduite 
dans  un  vase  3  isolé  et  perforé  à  sa  partie  inférieure  comme  1,  de 


Fig.  140.  —  Appareil  Abraliam  et  Marinier  pour  la  production  de  Tozone 
(premier  dispositif). 


manière  à  permettre  à  l'eau  de  s'écouler  de  la  même  façon  dans 
le  vase  4, 

L'expérience  a  montré  que  l'isolement  du  liquide  contenu  dans 
le  vase  2  était  assuré  d'une  manière  parfaite  même  pour  des  diffé- 
rences de  potentiel  de  30  000  à  40  000  volts,  dès  que  la  hauteur  de 
la  pluie  atteignait  environ  43  centimètres.  Ainsi  refroidi,  l'appareil 
peut  fournir  un  service  ininterrompu,  avec  des  densités  d'effluve 
que  l'on  n'atteint  pour  ainsi  dire  jamais  dans  l'industrie.  Quant 
à  la  captation  de  l'air  ozoué,  elle  s'effectue,  comme  le  représente 
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également  la  figure,  au  moyen  du  tube  T;  celui-ci  est  adapté  à  la 
partie  médiane  C    de  Télectrode 
centrale   et    traverse    également 
Télectrode    circulaire    en    étant 
nalurellement  isolé  de  cette  der- 


I 


Fig.  141  et  142.  —  Dispositifà  d'Abraham  et  Marmier  pour  le  refroidissement 
des  électrodes  dans  la  pi'éparation  de  Tozone. 

nière,  afin  de  permettre  à  la  décharge  de  s'effectuer  régulièrement. 


Fig.  143  et  144.  —  Dispositifs  d'Abraham  et  Marmier  pour  le  refroidissement 
des  électrodes  dans  la  préparation  de  l'ozone. 

Les  figures  141  à  144  représen- 
tent, en  coupes,  les  différents  dis- 
positifs utilisés  par  Abraham  et 
Marmier  en  vue  d'effectuer  un 
refroidissement  continu  des  élec- 
trodes de  Tappareil  à  ozone.  Quant 
à  la  figure  145,  elle  représente  une 
coupe  horizontale  d'un  appareil 
Abraham  et  Marmier  à  circulation 

d'eau  continue.  La  simple  inspec-     „.     ,,„         ,  i  ai  «u        * 

ri  Fig.  145.   —   Appareil  Abraham  et 

tion  de  la  figure  permet  au  lecteur         Marmier  (deuxième  dispositif). 

de  se  rendre  compte  de  son  mode 

de  fonctionnement  sans  autre  description,  les  flëches  Z,  o  et  D 
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indiquant  le  chemin  parcouru  par  Tair  pendant  sa  transformation 

en  ozone. 

Ozoneurs  Otto.  —  On  doit  à  Otto  un  grand  nombre  d  appareils 
destinés  à  la  production  de  Tozone,  dont  les  uns  sont  fixes  et  les 
autres  rotatifs.  Parmi  les  ozoneurs  fixes  pouvant  fournir  de  grandes 
(|uantités  d'ozone,  on  distingue  l'appareil  à  distribution  latérale 


Fig.  146.  —  Appareil  Otto  a  distribution  latérale  pour  la  production  de  Tozone. 

et  Tappareil  à  distribution  centrale.  Dans  ces  deux  modèles,  il 
existe  un  certain  nombre  d'éléments  formés  chacun  par  une  élec- 
trode conductrice  simplement  appliquée  sur  une  lame  de  verre 
ou  maintenue  entre  deux  lames. 

Dans  l'appareil  à  distribution  latérale  (fig.  146)  les  éléments 
sont  munis,  à  l'une  de  leurs  extrémités,  d'une  ouverture  qui  per- 
met aux  gaz  à  ozoniser  de  circuler  librement  dans  l'appareil 
pendant  qu'ils  sont  soumis  à  l'action  de  l'effluve;  les  orifices  des 
éléments  pairs  sont  placés  d'un  mt>me  côté  et  les  orifices  des 
éléments  impairs  du  côté  opposé.  Pour  maintenir  l'équidistance 
entre  les  éléments,  on  se  sert  de  cadres  isolants  qui  assurent  en 
même  temps  l'étanchéité  de  l'appareil.  On  réunit  ensemble  les 
électrodes  des  éléments  pairs  ainsi  que  celles  des  éléments 
impairs;  elles  communiquent  de  plus  respectivement  aux  bornes  h^ 
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et  ôjj  en  connexion  avec  les  pôles  de  la  source  d'énergie  élec- 
trique. La  coupe  représentée  par  la  figure  147  indique  la  marche 
du  courant  gazeux  à  l'intérieur  de  Tappareil. 

Dans  Tozoniseur  à  distribution  centrale,  les  éléments  impairs 
sont  percés  à  leur  centre  d'une  ou  plusieurs  ouvertures,  et  comme 


Fig.  147.  —  Coupe  horizontale  do  l'ozoneur  Otto  indiquant  la  marche  du  courant 
gazeux  à  l'intérieur  do  l'appareil. 

dans  l'appareil  précédent,  on  assure  l'équidistance  des  plaques 
et  Tétanchéité  de  l'appareil  à  l'aide  de  cadres  isolants. 

D'après  M.  Otto,  en  employant  pour  la  production  de  l'ozone 
un  appareil  à  distribution  latérale  composé  de  7  éléments  ayant 
une  surface  active  de  0,1483  cm.,  une  épaisseur  de  diélec- 
trique de  1,9  mm.  et  actionné  par  un  courant  de  6500  volts  sous 
0,00146  ampère,  on  pourrait  obtenir,  à  l'aide  de  courants  aller- 


Fig.  148.  —  Ozoneur  tournant  Otto  (coupe  longitudinale  et  verticale). 


natifs  à  80  période^  par  seconde,  environ  3,718  kg.  d'ozone  par 
cheval  et  par  jour,  en  utilisant  comme  substance  première  l'oxy- 
gène de  l'air. 

Un  type  d'ozoniseur  tournant  du  système  Otto  est  représenté  en 
coupe  par  la  figure  148.  L'appareil  se  compose  essentiellement 
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d'une  cuve  cylindrique  a,  munie  d'une  ouverture  longitudinale  b 
et  reposant  sur  un  bâti  solidement  construit  c  ;  la  cuve  a  est  tra- 
versée dans  toute  sa  longueur  par  un  arbre  1  qui  repose  sur  les 
paliers  4  et  qui  est  mis  en  rotation  par  une  poulie  isolante  t/ com- 
mandée par  une  courroie. 

Un  grand  nombre  d'électrodes  sont  fixées  sur  cet  arbre  et  elles 
sont  constituées  par  des  sortes  de  disques  2  en  tôle  d'acier  à 
bords  tranchants  et  munies  chacune  d'une  échancrure;  ces 
disques  sont  disposés  l'un  par  rapport  à  l'autre  de  telle  façon 
que  les  évidements  ainsi  pratiqués  produisent  sur  leur  ensemble 
une  large  rainure  hélicoïdale.  Cette  disposition  a  pour  résultat 
immédiat  de  mélanger  intimement  le  gaz  introduit  dans  l'appareil  ; 
les  côtés  opposés  de  la  cuve  a  sont  fermés  au  moyen  de  glaces  h 
qui  permettent  de  suivre  la  marche  de  l'appareil,  et  les  disques 
sont  tous  de  même  grandeur  et  équidistants  afin  de  rendre  Topé- 
ration  aussi  régulière  que  possible. 

Les  gaz  qui  doivent  être  soumis  à  l'action  de  la  décharge  élec- 
trique arrivent  dans  l'appareil  par  une  tubulure  étroite  /  et  en 
sortent  par  une  autre  tubulure  m  ;  l'ouverture  longitudinale  b  du 
cylindre  a  est  fermée  par  une  cloison  A*,  faite  d'une  matière  iso- 
lante. Dès  qu'on  fait  passer  le  courant  électrique  dans  l'appareil, 
des  décharges  d'une  grande  puissance  jaillissent  entre  les  bords 
des  disques  et  la  surface  intérieure  du  cylindre  fixe.  La  partie 
évidée  du  disque  reste  absolument  inactive;  si  une  étincelle  vient 
à  éclater  ou  si  un  arc  tend  à  se  former,  la  rupture  se  produit  au 
moment  où  l'évidement  du  disque  se  trouve  vis-à-vis  de  la  partie 
ajourée  b  du  cylindre.  11  n'y  a  donc  rien  à  craindre  comme  acci- 
dent pouvant  provenir  de  ces  inconvénients. 

La  même  succession  de  phénomènes  se  produit  pour  tous  les 
disques,  de  sorte  que  Télectrode  mobile,  qui  tourne  avec  une 
vitesse  assez  accentuée,  est  environnée  sur  toute  sa  surface  d'une 
véritable  lueur  violacée  intense  qui,  de  temps  en  temps,  paraît 
comme  déchirée  par  de  rapides  éclairs  presque  immédiatement 
interrompus. 

Pour  éviter  la  formation  d'arcs  entre  les  bords  biseautés  des 
discjues  2  et  la  surface  interne  de  la  cuve  a,  on  maintient  tou- 
jours entre  ces  deux  points  une  distance,  assez  grande  ;  mais  cela 
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est  insuffisant,  car  on  constate  pratiquement  que  la  tendance  à 
la  formation  de  ces  arcs  subsiste  toujours.  Aussi  pour  obvier  à  cet 
inconvénient,  le  cylindre  a  est  muni  d'une  ouverture  longitudinale 
fermée  au  moyen  d'une  paroi  isolante  :  de  cette  façon,  si  un  arc 
vient  à  éclater,  il  est  obligé  malgré  lui  de  s'éteindre  par  le  passage 
des  disques  en  face  de  la  paroi  isolante  et  il  est  en  quelque  sorte 
coupé. 

Lorsque  l'appareil  est  en  fonctionnement,  il  n'y  a  pas  à  craindre 
d'échauffement  anormal,  puisque  la  rotation  rapide  du  cylindre  k 
disques  favorise  l'élimination  de  la  chaleur  dans  Tair  extérieur  et 
refroidit  celui  qui  est  à  Tintérieur  de  l'appareil  par  l'agitation 
constante  qu'il  lui  communique. 

11  est  évident  que  cet  appareil,  au  lieu  d'avoir  une  position  hori- 
zontale, peut  être  placé  verticalement  :  il  possède  dans  ce  cas  deux 
cylindres  réunis  entre  eux  au  lieu  d'un  seul  ;  cela  dépend  des 
résultats  que  Ton  veut  obtenir  quant  au  rendement  et  k  la  pro- 
duction totale  de  Tozoniseur. 


Appareils  Andréoli.  —  DansTun  de  ses  appareils,  Andréoli  s'est 
servi  d'ue  caisse  partagé  en  trois  cliambres 
(fig.  149)  dont  la  moyenne  D  contient  les 
électrodes.  L'air  à  ozoniser  arrive  à  celles- 
ci  par  la  partie  inférieure,  au  moyen  du 
tube  A  et  la  partie  B  a  la  forme  d'un  enton- 
noir afin  de  permettre  une  plus  facile  dis- 
tribution du  gaz.  Une  plaque  C  la  recouvre 
supérieurement  et  cette  dernière  est  percée 
de  plusieurs  fentes  longitudinales  d'où  le 
gaz  s'échappe  par  un  tube  adducteur  F. 

Les  électrodes  sont  constituées  par  des  sortes  de  boîtes  métal- 
liques plaques  et  rectangulaires  qui,  ainsi  que  l'indiquent  les 
figures  150  à  152,  sont  traversées  par  un  courant  ascendant  d'air 
froid  ou  d'eau  froide,  destiné  k  les  maintenir  continuellement  a 
une  température  aussi  basse  que  possible.  Les  électrodes  qui  ont 
le  môme  signe  débouchent  par  leur  partie  inférieure  dans  une 
conduite  commune  et  supérieurement  dans  une  autre  conduite 
qui  leur  est  également  èommune  ;  de  plus,  les  deux  sortes  d'élec- 


Fig.  149.  — Coupe  verticale 
de  l'appareil  d'Androoli. 
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tvodes  ont  chacune  une  circulation  particuliëre,  comme  cela  est 
i\\i  reste  nécessaire. 

Il  est  intéressant,  si  l'on  désire  arriver  à  un  très  bon  rendement, 
de  munir  les  électrodes  de  nombreuses  pointes  garnissant  leurs  deux 
faces.  L'air  h  ozoniser  doit  rester  aussi  peu  de  temps  que  possible 
en  contact  avec  ces  électrodes  et  il  est  nécessaire  d'éviter  un  fort 
échauffement  de  l'appareil.  Pour  cela  on  emploie  un  double  moyen  : 
on  aspire  l'air  ozonisé  à  l'orilice  de  sortie  et  l'on  recouvre   les 


Fig.  150,  151  et  152.  —  Electrodes  de  rappareil  d'AndréoU. 


électrodes  d'une  mince  couche  de  vernis  qui  résiste  parfaitement 
k  réchauffement  et  aussi  à  l'oxydation.  Avec  cet  appareil,  on 
pourrait  obtenir,  d'après  les  approximations  de  l'inventeur,  de 
30  à  40  grammes  d'ozone  par  cheval-heure. 

Andréoli  a  employé  un  appareil,  qui  est  comme  le  perfection- 
nement de  celui-là  et  qui  utilise  un  dispositif  consistant  essentiel- 
lement en  grillages  munis  de  pointes,  les  grillages  étant  séparés 
par  un  diaphragme  en  matière  isolante  des  plaques  formant  con- 
densateur avec  ces  grillages.  On  emploie  pour  cela  des  bandes 
étroites  d'aluminium  découpées  en  pointes  des  deux  côtés,  et  ces 
pointes  sont  au  nombre  de  114  sur  chaque  face  et  par  rangée; 
comme  chaque  ozoneur  possède  80  rangées,  il  y  a  donc  en  tota- 
lité 8800  pointes  sur  chaque  face,  c'est-à-dire  17  760  pointes  dans 
tout  l'ozoneur. 

La  feuille  destinée  à  la  séparation  des  électrodes  est  en  verre  et 
elle  est  appuyée  contre  un  châssis  en  bois  recouvert  d'une  matière 
isolante  destinée  à  maintenir  unis  les  éléments  d'un  même  jeu  d'élec- 
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trodes.  L'électrode  plate  est  constituée  par  une  planche  recou- 
verte d'une  feuille  d'aluminium.  Les  deux  électrodes,  aussi  bien 
celle  qui  est  armée  de  pointes  que  celle  en  aluminium,  ont  une 
surface  égale  à  61  centimètres  carrés  et  le  tout  est  maintenu  dans 
un  parallélisme  parfait  afin  d'assurer  un  bon  fonctionnement  de 
l'appareil.  Les  feuilles  de  verre  constituant  les  diélectriques,  pla- 
cées entre  les  électrodes,  ont  une  surface  un  peu  plus  grande  que 
celle-ci  et  les  deux  surfaces  métalliques  des  électrodes  communi- 
quent avec  les  pôles  d'une  source  d'énergie  électrique  ou  d'un  trans- 
formateur destiné  à  fournir  le  courant  nécessaire  aux  décharges. 

Le  rendement  en  ozone  est  comme  toujours  proportionnel  au 
nombre  d'ampères,  et  il  est  d'autant  plus  rapproché  de  l'unité  que 
la  température  est  plus  basse.  En  employant  un  courant  ayant 
une  puissance  de  0,763  watt  environ  s'exerçant  sur  une  surface 
de  930  centimètres  carrés,  l'élévation  de  température  est  presque 
insensible  et  les  produits  nitreux  n'ont  pour  ainsi  dire  pas  de 
tendance  à  se  former;  mais  cela  n'aurait  pas  lieu  si  le  courant 
employé  était  de  1  watt  pour  une  même  surface  active. 

On  peut  remplacer,  dans  cet  appareil,  l'électi^ode  plane  par  une 
électrode  semblable  àla  première,  c'est-à-dire  constituée  également 


C.DUOniTET. 


Fig.  153.  —  Tube  lumineux  à  ozone  d'Andrcoli. 

par  un  grillage  métallique  garni  de  pointes.  De  cette  façon,  il  y  a 
pointes  contre  pointes  et  celles-ci  sont  séparées,  comme  précé- 
demment, par  une  feuille  d'un  diélectrique  convenable  ;  les  deux 
surfaces  métalliques  sont  en  connexion  l'une  et  l'autre  avec  l'un 
des  pôles  d'un  transformateur. 

Ajoutons  à  cela  qu'Andréoli  a  imaginé  également  des  tubes 
lumineux  k  ozone  (fig.  153),  qui  servent  pratiquement  dans  toutes 
les  applications  médicales  de  ce  gaz  ;  on  sait,  en  effet,  que  lorsqu'on 
fait  éclater  l'étincelle  disruptive  entre  les  deux  électrodes  d'un 
tube  à  vide,  ou  que  l'on  entoure  un  tube  sans  électrode  avec  un  fil 
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métallique  en  le  faisant  communiquer  avec  l'un  des  pôles  d'une 
bobine  d'induction,  le  tube  s'illumine  vivement. 

Pour  se  servir  pratiquement  de  ces  données,  Andréoli  fait  tra- 
verser dans  toute  sa  longueur  le  tube  à  vide  par  un  conducteur 
métallique  central  formant  électrode,  Tune  des  extrémités  de  cette 
tige  axiale  étant  mise  en  relation  avec  l'un  des  pôles  d'une  bobine 
d'induction.  La  deuxième  électrode  est  constituée  par  une  sorte 
de  ruban  en  acier  garni  de  dents  de  scie  disposées  de  telle  façon 
(|u'elles  soient  en  face  de  l'électrode  centrale. 

Lorsque  le  vide  est  convenablement  fait  dans  cet  appareil  et 
que  la  bobine  fonctionne,  l'effluve  se  produit  sur  chaque  pointe  du 
ruban  et  l'ozone  prend  naissance  entre  la  surface  du  verre  et  les 
pointes  extérieures  au  tube.  La  production  de  l'ozone  est  considé- 
rable, l'électrode  centrale  ne  devient  ni  rouge  ni  incandescente 
et  le  verre  ne  s'échaufi*e  pas. 


Ozoneur  à  plateaux  de  Willon  et  Genin.  —  Dans  cet  appareil, 
on  se  sert  comme  électrodes  de  plateaux  conducteurs  constitués 

généralement  par  du  char- 
bon de  cornue  ou  par  une 
plaque  métallique  perfo- 
rée, enduite  et  recouverte 
d'un  seul  côté  ou  des  deux 
côtés  par  une  matière 
isolante  convenablement 
choisie  ;  on  peut  employer 
pour  cela  soit  du  verre 
plein  ou  perforé,  de  la 
gomme  ou  de  la  résine,  soit 
des  compositions  formées 
de  gomme  laque  et  de  car- 
nauba,  de  gomme  laque  et 
de  cire  minérale,  pourvu 
que  cette  substance,  quelle 
que  soit  sa  nature,  soit  inattaquable  par  l'ozone. 

L'appareil  se  compose  pratiquement  d'une  série  de  plateaux  E 
disposés  parallèlement  et  séparés  par  utie  distance  de  3  à  8  milli- 


Fijç.  154.  —  Ozoneur  à  plateaux  do  Willon 
et  Genin. 


L'OZONE  ET  SES  APPLIGAïIOiNS  2G7 

mètres  (fig.  154)  ;  on  obtient  ce  résultat  en  employant  des  cadres 
de  matière  non  conductrice  qui,  en  les  serrant  par  leurs  extrémités, 
les  maintiennent  dans  une  position  fixe.  Chaque  plateau  est  muni 
d'une  ouverture  ovale  disposée  alternativement  en  haut  et  en  bas, 
de  telle  façon  que  les  gaz  circulant  dans  l'appareil  y  effectuent  un 
long  parcours  et  que  chaque  volume  déterminé  d'air  ou  d'oxygène 
subisse  la  même  décharge  afin  que  le  rendement  soit  toujours 
identique  à  lui-môme  ;  l'opération  est  ainsi  effectuée  avec  une 
plus  grande  régularité,  le  gaz  à  ozoniser  suivant  le  parcours  indi- 
qué par  les  flèches.  Ce  gaz  entre  dans  l'ozoneur  par  le  tube  ï  situé  à 
la  partie  supérieure  de  l'appareil  et  en  sort  par  l'ouverture  0.  Les 
plateaux  impairs  communiquent  entre  eux  et  avec  le  pôle  positif 
C  de  la  source  d'énergie  électrique,  tandis  que  les  plateaux  pairs, 
également  Unis  entre  eux  par  un  même  fil,  sont  reliés  au  con- 
ducteur C'en  relation  avec  le  pôle  négatif  de  la  machine. 

Lorsqu'on  désire  employer,  pour  le  fonctionnement  de  cet 
ozoneur,  des  courants  à  liante  tension  et  à  haute  fréquence,  on  le 
construit  au  moyen  d'une  série  de  plaques  de  cuivre  très  rappro- 
chées les  unes  des  autres,  isolées  ou  recouvertes  de  tissu  ou  de 
porcelaine  d'amiante;  les  courants  variant  entre  100 000  et 
150000  volts,  on  aurait  à  craindre  les  inégalités  du  verre  et  sa 
rupture,  si  Ton  ne  prenait  pas  cette  précaution.  11  est  vrai  que 
dans  ce  cas,  il  y  a  à  redouter  la  production  de  l'acide  nitreux  ; 
mais  on  peut  aller  à  l'encontre  de  cette  formation  par  une  dessic- 
cation complète  de  l'oxygène  sur  de  la  chaux  vive  et  par  un  refroi- 
dissement préalable  de  ce  gaz. 

On  peut  du  reste  arriver  à  un  refroidissement  suffisant  en  dis- 
posant simplement  la  caisse  métallique  renfermant  les  plateaux 
dans  une  autre  caisse,  pourvu  qu'il  n'y  ait  aucune  communication 
électrique  entre  Ces  deux  récipients  :  l'espace  qui  les  sépare  est 
rempli  d'eau  froide  en  circulation  continue,  de  sorte  que,  pendant 
toute  la  marche  de  l'opération,  la  température  est  relativement 
constante  et  ne  dépasse  pas  6°  ou  T;  de  cette  façon,  l'ozone  pro- 
duit est  très  pur  et  le  rendement  n'en  souffre  pas. 

Appareil  Séguy.  —  Outre  les  ozoneurs  de  petite  capacité  cons- 
truits par  Séguy  et  qui  rendent  de  grands  services  dans  les  appli- 
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calions  médicales  de  l'ozone,  on  emploie  industriellement  un  type 
d'appareil  (fig.  155)  constitué  par  des  électrodes  en  hélice  et  qui  se 
compose  essentiellement  de  trois  tubes  de  verre  T,  disposés  les 
uns  à  côté  des  autres,  mais  formant  malgré  cela  une  sorte  de 
circuit  intérieur  fermé,  comparable  à  un  accouplement  en  série, 
Tair  à  ozoniser  traversant  l'ensemble  des  trois  tubes  pendant  Topé- 
ration.  L'arrivée  de  cet  air  s'effectue  par  l'ou- 
verture 0  située  à  la  partie  inférieure  de  l'ap- 
pareil et  la  sortie  du  gaz  ozonisé  par  l'extré- 
mité S  du  tube. 

Chacun  de  ces  trois  tubes  renferme  lui- 
même  intérieurement  sept  petits  tubes  ou  ozo- 
neurs  munis  intérieurement  d'un  (il  en  alu- 
minium en  forme  d'hélice  et  extérieurement 
d'un  fil  de  même  matière  également  enroulé 
en  hélice.  Pratiquement,  le  tout  est  disposé 
pour  que  tous  les  fils  intérieurs  de  chaque 
tube  communiquent  ensemble,  de  même  que 
les  fils  extérieurs,  de  sorte  que,  finalement, 
les  hélices  intérieures  des  trois  tubes  princi- 
paux T  viennent  aboutir  en  F,  F',  F"  et  les 
hélices  extérieures  en  /,  Z',/".  L'appareil  com- 
plet comprend  donc  en  réalité  vingt  et  un  ozo- 
neurs  élémentaires. 

Pour  mettre  l'appareil  en  fonctionnement, 
il  ne  reste  plus  alors  qu'à  effectuer  la  commu- 
nication entre  les  pôles  laissés  libres  et  un 
ou  plusieurs  transformateurs  ;  on  peut  si  Ton 
veut  réunir  les  trois  tubes  en  série  et  affecter  à  l'ensemble  une 
bobine  d'induction  ou  bien  mettre  séparément  chacun  de  ces 
tubes  en  rapport  avec  une  bobine  de  plus  faible  puissance;  le 
résultat  est  évidemment  le  même,  la  même  puissance  devant  four- 
nir la  même  quantité  d'ozone.  Le  courant  primaire  des  transfor- 
mateurs est  fourni  par  une  dynamo  a  courant  continu  et  le  tout 
est  disposé  de  telle  façon  que  la  simple  manœuvre  d'un  interrup- 
teur puisse  mettre  en  marche  l'appareil  dès  que  le  courant  arrive 
aux  tubes  ozoneurs. 


Fig.  155.  —  Ozoneur 
Séguy. 
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Ozoneurs  Frise.  —  Dans  ces  ozoneurs,  on  se  sert  de  disques 
munis  de  pointes  pour  produire  les  décharges,  un  peu  de  la  même 
façon  que  dans  l'appareil  Otto  à  cylindre  central  rotatif.  L'appareil 
se  compose  (fig.  136)  d'une  auge  métallique  ayant  la  forme  d'un 
demi-cylindre  et  d'une  enveloppe  extérieure  permettant  une  circu- 
lation rapide  d'eau  froide.  Le  couvercle  de  l'appareil  est  en  verre, 
et  il  supporte  un  grand  nombre  de 
demi-disques  métalliques  dont  les 
pointes  sont  dirigées  vers  le  fond 
de  l'auge  ;  Tune  des  électrodes  est 
constituée  par  ces  disques  et  l'autre 
par  le  fond  de  l'auge;  ces  deux 
piëces  métalliques  sont  réunies  aux 
bornes  d'un  transformateur.  L'air  à 
ozoniser  pénètre  dans  l'appareil  par 
une  extrémité  et  en  sort  par  l'autre 
après  avoir  parcouru  toute  la  lon- 
gueur du  cylindre. 

Les  décharges  produisant  l'effluve 
jaillissent  entre  l'espace  annulaire 
compris  entre  chaque  disque  métal- 
lique et  l'auge  elle-même;  quant  au 
refroidissement,  il  est  obtenu  pério- 
diquement à  l'aide  de  condenseurs 
dans  lesquelles  circule  l'eau  desti- 
née à  s'opposer  à  une  élévation 
anormale  de  température.  Le  cou- 
rant électrique  arrive  à  chaque  élec- 
trode métallique  à  travers  une  résistance  formée  d'un  tube  vertical 
en  verre  rempli  jusqu'à  une  certaine  hauteur  d'un  liquide  appro- 
prié; un  fil  de  platine  plonge  dans  ce  liquide  en  lui  communiquant 
ainsi  le  courant,  tandis  qu'un  autre  fil  de  platine  est  baigné  par 
le  liquide  et  soudé  dans  le  fond  du  tube. 


Fig.  156.  —  OzoneurFriso 
(coupe  latérale). 


Ozoneur  Yarnold.  —  L'ozoneur  Yarnold  a  pour  but  de  main- 
tenir l'air  à  ozoniser  dans  un  mouvement  de  tournoiement  aussi 
régulier  que  possible  entre  les  surfaces  de  décharge,  afin  de  pro- 
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duire  en  un  temps  donné  la  plus  grande  quantité  possible  d'ozone. 
Dans  cet  appareil  (fig.  157),  on  dispose  à  Tintérieur  d'un  vase  D 
plusieurs  plaques  de  décharge  J,  Ji,  placées  dans  le  sens  vertical 
et  parallèlement  l'une  à  l'autre,  la  distance  qui  les  sépare  étant 
très  faible.  Chacune  de  ces  plaques  est  formée  de  deux  feuilles 

de  verre  entre  lesquelles  se  trouve 
une  couche  d'argent  en  feuilles  dis- 
posées de  façon  que  cette  dernière 
n'atteigne  que  sur  l'arôte  supérieure 
le  bord  des  plaques  de  verre,  afin  de 
pouvoir  être  reliée  en  ce  point  avec 
les  conducteurs  d'amenée  du  cou- 
rant. 

Perpendiculairement  aux  plaques 

de  décharge,  sur   deux    des   bords 

supérieurs  opposés  du  vase  D,  on 

adapte  des  baguettes  métalliques  entourées  d'un  manchon  L3  et 

en  communication  avec  la  source  d'énergie  électrique. 

Le  courant  gazeux  se  produit  très  uniformément  entre  les 
plaques  de  décharge  et  l'ozone  s'échappe  de  l'appareil  avec  un 
rendement  maximum.  A  l'aide  de  thermomètres  placés,  Tun  dans 


Fig.  157.  —  Ozoneur  Yarnold 
(coupe  transversale). 
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Fig.  158  et  159.  —  Tube  à  limaille  métallique  de  Châtelain 
pour  la  production  de  l'ozone. 

la  chambre  d'entrée,  l'autre  dans  celle  de  sortie,  on  peut  à  chaque 
instant  contrôler  exactement  les  températures  du  gaz  avant  et  sur- 
tout après  qu'il  a  été  ozonisé. 


Appareils  divers.  —  Outre  les  ozoneurs  dont  nous  venons  de 
parler,  on  emploie  dans  les  laboratoires  et  dans  l'industrie  un 
grand  nombre  d'appareils  ozoneurs  de  plus  faible  puissance,  parmi 
lesquels  nous  signalerons  tout  d'abord  le  tube  à  limaille  de  Cha- 
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telain.  Cet  appareil  (fig.  158  et  159)  se  compose  de  trois  tubes  de 
verre  ayant  le  môme  axe  et  entre  lesquels  on  dispose  une  ou  plu- 
sieurs couches  de  limaille  métallique  afin  d'augmenter  la  surface 
productrice  des  effluves.  La  limaille  communique  par  un  fil  de  pla- 
tine à  Tun  des  pôles  du  tube  extérieur  et  est  ainsi  mise  en  relation 
électrique  avec  Fun  des  pôles  de  la  bobine  d'induction  fournissant 
la  décharge.  L'autre  pôle  de  l'appareil  est  situé  sur  le  même  tube 
extérieur  et  communique  avec  de  la  limaille  métallique  (poudre 
d'aluminium)  recouvrant  le  verre  du  tube  sur  lequel  la  fixation 
est  assurée  au  moyen  d'une  couche  de  vernis.  Les  effluves  se 
produisent  entre  les  deux  tubes  et 
la  limaille  présente  le  grand  avan- 
tage de  fournir  un  dégagement 
d'ozone  plus  grand  qu'avec  les  fils 
ou  lames  métalliques,  par  suite  de 
la  grande  surface  qu'elle  offre  à 
l'action  de  la  décharge. 

L'appareil  ozoneur  Gaiffe,  qui  est 
également  une  sorte  de  tube  à  vide, 
se  compose  d'un  tube  de  verre  A 
fermé  ayant  la  forme  indiquée  par 
la  coupe  ci-jointe  (fig.  160);  on  fait 
le  vide  dans  ce  tube  et,  à  sa  partie 
inférieure,  c'est-à-dire  dans  celle  qui 
forme  ampoule,  on  fixe  un  fil  métal- 
lique b  que  Ton  met  en  communi- 
cation avec  l'un  des  pôles  d'une 
bobine  d'induction.  Une  double  en- 
veloppe de  verre  V,  fermée  à  ses 
deux  extrémités  et  également  pri- 
vée d'air,  entoure  ce  tube  et  elle  est 
traversée  parle  fil  métallique  b'  en 
relation  électrique  avec  l'autre  pôle 
delà  bobine.  L'air  à  ozoniser  arrive 
entre  ces  deux  tubes  par  l'ouver- 
ture rh  et,  après  avoir  parcouru  l'espace  annulaire  situé  entre 
A  et  V,  s'échappe  par  le  conduit  supérieur  g. 


Fig.  160.  —  Ozoneur  Gaiffe. 
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L'appareil  du  D'D.  Labbé  (fig.  161)  comprend  un  tube  de  verre  T 
garni  intérieurement  d'une  feuille  d'aluminium  A  en  relation  avec 
Tun  des  pôles  d'une  bobine  d'induction.  A  l'extérieur,  se  trouve 
une  spirale  métallique  F  reliée  k  l'autre  pôle  de  la  bobine.  Tout 

le  système  est  disposé  à  l'intérieur 
d'un  tube  de  verre  B  recourbé  à 
l'une  de  ses  extrémités  de  manière 
à  pouvoir  être  utilisé  pour  les 
inhalations.  L'air  circulant  à  l'in- 
térieur du  tube,  après  avoir  péné- 
tré dans  l'appareil  par  la  partie 
inférieure,  s'ozonise  et  se  dégage 
ensuite  par  la  partie  supérieure 
du  tube  où  l'on  a  soin  de  fixer  un 
pavillon. 


Applications  industrielles  de 
Tozone.  —  Nous  avons  vu  précé- 
demment, dans  l'exposé  des  prin- 
cipales propriétés  de  l'ozone,  que 
ce  gaz  est  un  oxydant  des  plus 
énergiques,  qui  présente  sur  les 
autres  l'avantage  de  ne  laisser 
aucun  résidu  une  fois  qu'il  a 
exercé  son  action;  à  ce  point  de 
vue,  il  agit  comme  l'eau  oxy- 
génée ou  le  courant  électrique 
appliqué  directement.  Ses  princi- 
pales applications  industrielles  sont  du  reste  basées  sur  ce  carac- 
tère et  si  son  usage  ne  date  que  de  quelques  années,  au  moins 
dans  la  grande  industrie,  cela  tient  uniquement  aux  difficultés  que 
l'on  a  eu  tout  d'abord  à  l'obtenir  à  un  prix  de  revient  suffisamment 
bas. 

Les  difl'érentes  applications  de  l'ozone  que  nous  allons  exa- 
miner succinctement  concernent  son  emploi  dans  la  désinfection 
de  l'air,  la  stérilisation  de  l'eau  (procédés  Tindal,  Frise,  Otto, 
Andréoli,  Marmier  et  Abraham,  Siemens  et  Halske),  la  conserva- 


Fig.  161.  —  Tube  ozonour  du  D'  Labbé. 
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tîon  des  produits  organiques  d'origine  animale,  la  purification  et 
le  vieillissement  des  alcools,  des  eaux-de-vie  et  des  spiritueux, 
Tamélioration  et  la  conservation  des  vins,  la  fabrication  du 
vinaigre,  le  blanchiment  des  tissus  et  de  certaines  matières  orga- 
niques (cire,  gomme  laque,  ivoire,  os),  le  traitement  des  huiles  et 
des  graisses  et  la  fabrication  des  savons,  l'industrie  des  matières 
colorantes  et  de  la  teinture,  la  préparation  des  parfums  artificiels. 
Nous  allons  dire  quelques  mots  des  principales  de  ces  applica- 
tions. 

i"*  Stérilisation  des  eaux.  — Le  traitement  des  eaux  par  Tozone 
entraîne  la  destruction,  à  un  degré  important,  des  bactéries  et 
donne,  k  ce  point  de  vue,  des  résultats  supérieurs  à  ceux  que  l'on 
obtient  en  éliminant  les  bactéries  au  moyen  du  filtrage  par  le 
sable  ;  les  bactéries  du  choléra  et  du  typhus,  accumulées  dans  l'eau, 
se  trouvent  détruites.  Au  point  de  vue  chimique,  Teau  soumise 
à  Faction  de  Tozone  perd  une  partie  de  son  oxydabilité  et,  en 
même  temps,  la  quantité  d'oxygène  libre  qu'elle  renferme  se 
trouve  augmentée  ;  ces  deux  circonstances  ne  peuvent  donc 
qu'augmenter  la  qualité  du  liquide.  L'ozone  agit  également  sur 
l'eau  en  détruisant  les  matières  colorantes  qu'elle  peut  contenir 
et  ce  traitement  a  pour  résultat  de  ne  donner  à  l'eau  aucun  goût 
étranger. 

La  maison  Siemens  et  Halske  qui,  ainsi  que  nous  l'avons  vu, 
a  étudié  cette  question  depuis  longtemps,  a  également  installé  des 
appareils  de  stérilisation  et  de  purification  dans  différentes  villes, 
et  récemment,  elle  a  imaginé  un  appareil  portatif  qui  peut  être 
adapté  sur  une  conduite  d'eau  quelconque.  Cet  appareil  se  com- 
pose d'un  récipient  cylindrique  en  terre  ayant  environ  1,60  cm. 
de  hauteur,  rempli  de  petites  billes  de  verre  ou  de  porcelaine  sur 
lesquelles  l'eau  que  l'on  désire  purifier  vient  en  contact  avec  de 
l'air  ozonisé  qui  est  amené  sous  pression  dans  le  récipient.  L'ap- 
pareil à  ozone  fonctionne  à  l'aide  d'un  petit  transformateur,  tandis 
qu'un  moteur  générateur  de  0,35  cheval  environ  sert  à  trans- 
former le  courant  continu  en  courant  alternatif  et  actionne  en 
même  temps  un  ventilateur  qui  envoie  l'air  sous  pression  dans 
l'ozoneur.  Avant  son  entrée,  l'air  est  séché  soit  sur  de  l'acide  sul- 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  18 
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furique  soit  sur  du  chlorure  de  calcium  qui  se  trouve  dans  un  réci- 
pient situé  un  peu  au-dessus. 

La  môme  Société  a  construit  également  un  type  d'appareil  de 
stérilisation  et  de  purification  de  Feau  destiné  au  service  des 
armées;  Tinstaliation  demande  deux  voitures  :  sur  la  première, 
on  place  un  petit  moteur  à  pétrole  accouplé  directement  à  un 
alternateur  et  son  excitatrice,  ainsi  qu'une  petite  pompe  à  eau  qui 
envoie  Teau  à  stériliser  dans  la  colonne  de  stérilisation,  et  aussi 
un  petit  ventilateur.  L'autre  voiture  contient  deux  générateurs  à 
ozone,  dont  un  de  secours,  un  transformateur,  un  filtre  pour 
débarrasser  l'eau  des  impuretés  en  suspension  avant  le  traite- 
ment et  enfin  la  colonne  de  stérilisation  elle-même  qui  a  une 
hauteur  de  2,50  m.  environ.  Une  installation  semblable  pëse 
environ  900  kilogrammes  et  elle  peut  produire  de  2  à  3  mètres 
(!ul)es  d'eau  stérilisée  à  l'heure. 

Près  d'Amsterdam,  on  a  également  installé,  il  y  a  quatre  ans,  à 
Schiedam  et  à  Nieuwershies,  deux  établissements  chargés  de  four- 
nir de  l'eau  potable  d'après  le  procédé  d'ozonisation  de  Vosmaer- 
Lebret  et  qui  donne  les  meilleurs  résultats.  Le  courant  électrique 
utilisé  pour  la  production  de  l'ozone  a  HO  volts  de  tension  et  il  est 
fourni  par  une  machine  à  courant  alternatif.  Ce  courant  traverse 
d'abord  un  transformateur  qui  élève  sa  tension  à  40  000  volts, 
puis  il  est  conduit  dans  Tozoniseur.  Ce  dernier  est  composé  d'un 
grand  nombre  de  tubes  métalliques  dans  lesquels  l'ozone  se  pro- 
duit sous  l'action  des  décharges  obscures.  Après  avoir  été  soi- 
gneusement desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  l'air  utilisé 
pénètre  dans  l'appareil  avec  la  vitesse  de  40  litres  par  minute. 
L'installation  de  Nieuwershies  fournit  de  20  à  30  mètres  cubes  d'eau 
potable  par  heure  et  le  liquide,  qui,  avant  d'avoir  traversé  l'appa- 
reil, contient  de  nombreuses  impuretés,  se  trouve  purifié  d'une 
façon  parfaite  et  il  peut  servir  à  toutes  sortes  d'usages. 

On  a  également  installé  à  l'usine  des  eaux  de  la  Ville  de  Paris, 
située  à  Saint-Maur,  des  appareils  de  grande  puissance  pouvant 
fournir  par  heure  de  150  à  200  mètres  cubes  d'eau;  à  raison  de 
100  litres  par  jour  et  par  habitant,  une  semblable  installation  per- 
mettrait d'alimenter  une  ville  de  40  000  à  50  000  habitants. 

Les  appareils  coniprennent  principalement  une  machine  à  vapeur 
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de  4S  chevaux,  une  pompe  centrifuge  capable  d'élever  150  mètres 
cubes  d'eau  par  heure  à  la  hauteur  de  15  mètres,  une  dynamo 
capable  de  fournir  un  courant  alternatif  à  100  périodes,  un  trans- 
formateur qui  porte  ce  courant  à  la  tension  de  40000  volts,  enfin 
des  séparateurs,  des  dessiccateurs,  des  ozoniseurs,  des  stériliseurs 
et  des  pompes. 

L'opération  s'effectue  de  la  manière  suivante  :  l'air  ozonisé, 


Fig.  162.  —  Stériliseurs  à  ozone  de  l'usine  de  Saint-Maur. 

maintenu  en  circulation  par  une  pompe  aspirante  et  refoulante, 
est  aspiré  dans  les  ozoniseurs  ;  il  est  ensuite  comprimé  et  refoulé 
dans  les  stériliseurs  où  il  agit  sur  Teau  à  purifier  ;  de  plus, 
comme  Tair,  au  sortir  des  stériliseurs,  contient  encore  une  cer- 
taine quantité  d'ozone,  on  le  fait  retourner  dans  les  ozoniseurs 
en  traversant  un  séparateur  puis  un  dessiccateur  constitué  par  une 
caisse  en  toile  où  sont  disposées  des  grilles  chargées  de  chlorure 
de  calcium  qui  retient  l'humidité. 

L'ozoniseur   employé   est  horizontal  et  du  système  de  Frise. 
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Quant  aux  stériliseurs,  qui  sont  pour  nous  la  question  nouvelle,  ils 
sont  au  nombre  de  trois.  Chaque  appareil  est  constitué  (lig.  162) 
par  une  tour  recouverte  d'un  dôme  que  traversent  Teau  et  l'air 
ozonisé,  dans  le  même  sens,  de  bas  en  haut,  La  hauteur  de  la 
colonne  d'eau  est  de  8  mëtres  et  la  capacité  est  calculée  de  telle 
façon  que  Teau  et  Tair  ne  mettent  pas  plus  de  iO  à  15  minutes 
pour  traverser  cette  colonne  divisée  par  des  cloisons  horizontales 
en  celluloïde  et  perforées  d'un  grand  nombre  de  trous  de  7/10  de 
millimëtre  de  diamètre. 

En  montant  verticalement  dans  la  colonne,  Tair  ozonisé  venant 
des  appareils  générateurs  réagit  sur  l'eau  et  le  contact  intime  est 
assuré  par  la  disposition  même  des  cloisons  horizontales  perfo- 
rées ;  celles-ci,  en  effet,  agitent  constamment  la  masse  de  liquide 
et  de  gaz  en  les  obligeant  à  parcourir  un  chemin  qui  n'est  pas  une 
véritable  ligne  droite  et  à  se  mélanger  complètement.  Une  fois 
stérilisée,  Teau  sort  par  un  orifice  latéral  situé  à  la  hauteur  de 
8,23  m.  Naturellement  et  comme  dans  tous  les  appareils  de  ce 
genre,  on  place  sur  Tappareil,  de  distance  en  distance,  des  regards 
en  verre  qui  permettent  de  juger  si  le  barbotage  s'effectue  con- 
venablement. 

L'énergie  consommée  dans  l'installation  de  Saint-Maur  est  de 
3,5  kilowatts  ou  de  4,8  chevaux  environ  pour  la  stérilisation  de 
100  mètres  cubes  d'eau  à  l'heure.  D'après  MM.  Miquel  et  Lévy, 
ces  résultats  seraient  des  plus  satisfaisants. 

2°  Blanchiment  des  tissus  et  des  substances  organiques.  —  Le 
blanchiment  industriel  a  pour  but  de  décolorer  certaines  subs- 
tances, c'est-à-dire  de  détruire  les  matières  colorantes  naturelles 
ou  accidentelles  qui  peuvent  être  fixées  sur  les  fibres,  à  la  suite  de 
phénomènes  d'oxydation  directs  ou  indirects.  Pour  obtenir  cette 
décoloration,  on  fait  appel,  soit  à  l'oxygène  de  Tair,  soit  au  chlore 
et  à  ses  différents  composés,  soit  aussi  au  permanganate  de  potas- 
sium. 

L'ozone  étant  un  oxydant  des  plus  énergiques,  il  est  naturel  de 
penser  qu'il  puisse  rendre  les  mêmes  services  et  c'est  ce  qui  a  lieu 
en  effet,  car  on  l'applique  en  grand  à  toutes  sortes  d'industries, 
mais  plus  spécialement  au  blanchiment  des  fibres  textiles.  On 
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peut  alors  le  préparer,  soit  dans  des  appareils  spéciaux,  différents 
de  ceux  où  s'opère  le  traitement  des  fibres,  soit,  au  contraire,  au 
sein  même  du  liquide  où  se  trouvent  les  matières  à  traiter. 

L'ozone  agit  différemment,  à  ce  point  de  vue,  suivant  la  durée 
de  l'opération  nécessaire  à  blanchir  complètement  les  fibres  sans 
en  altérer  les  propriétés  essentielles.  Ainsi,  si  Ton  considère  les 
différentes  phases  du  blanchiment  obtenu  par  ce  procédé,  on 
remarque  que  le  blanchiment  se  poursuit  uniformément  et  croît 
avec  la  durée  de  contact  de  Tozone  avec  les  fibres,  mais  qu'à  un 
instant  donné,  cette  action  se  ralentit  et  décroît  pendant  que  la 
destruction  des  fibres  augmente  de  plus  en  plus.  Il  faut  donc,  dans 
la  pratique,  saisir  le  moment  où  le  blanchiment  est  jugé  suffi- 
sant et  arrêter  l'action  de  l'ozone  dès  que  celui-ci  pourrait  exercer 
sur  les  fibres  une  influence  destructive.  Si,  à  ce  moment,  on 
plonge  les  fibres  dans  une  solution  de  chlorure  de  chaux,  qui,  lui 
aussi  possède  la  propriété  d'être  un  ti*ès  bon  décolorant,  on  remar- 
que que  le  blanchiment  s'opère  d'une  façon  beaucoup  plus  com- 
plète que  n'aurait  pu  le  produire  le  chlorure  de  chaux  employé 
seul. 

En  général,  lorsqu'on  veut  se  servir  de  ce  procédé  pour  blan- 
chir les  fils  écrus,  on  les  plonge  simplement  dans  une  dissolution 
concentrée  de  chlorure  de  chaux,  puis,  après  les  avoir  retirés, 
rincés  et  essorés,  on  les  place  encore  humides  dans  une  chambre 
à  ozone  où  ils  séjournent  pendant  quelques  heures  ;  on  recom- 
mence cette  double  série  d'opérations  plusieurs  fois  et  ainsi 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  un  blanchiment  complet  ou  du  moins 
celui  que  l'on  désire  réaliser. 

Pour  blanchir  la  cire,  on  peut  également  se  servir  de  l'ozone  ; 
généralement  on  utilise  soit  l'action  simple  de  l'air,  soit  celle  de 
la  lumière,  soit  celle  du  soleil,  mais  cette  décoloration  ne  s'effectue 
pas  très  rapidement.  Avec  l'ozone,  la  cire  placée  dans  l'obscurité 
n'est  pas  non  plus  décolorée,  même  si  la  température  atteint  60°  ; 
mais  si  l'on  fait  agir  l'ozone  en  même  temps  que  la  lumière,  le 
blanchiment  de  la  cire  s'effectue  très  rapidement  à  la  température 
ordinaire.  La  lumière  paraît  donc  être  un  auxiliaire  indispensable 
de  l'ozone  pendant  cette  opération. 

Pour  obtenir  le  blanchiment  de  l'ivoire,  de  l'os  et  des  plumes. 
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il  faut  soumettre  ces  matières  à  Taction  combinée  de  l'ozone  et 
(les  essences.  On  arrive  à  ce  résultat  par  deux  procédés  différents  : 
soit  en  produisant  au  préalable  une  atmosphère  de  ces  essences 
par  oxydation  à  l'aide  de  l'ozone,  soit  en  introdui3ant  les  sub- 
stances à  blanchir  dans  les  essences  brutes  et  en  leur  faisant 
ensuite  subir  l'influence  de  l'ozone. 

M.  Andréoli  a  également  effectué  quelques  essais  dans  le  but 
de  décolorer  par  l'ozone,  les  mélasses,  sirops  et  sucres  mouillés, 
mais  les  procédés  qu'il  a  imaginé  dans  ce  but  n'ont  pas  abouti  à 
des  résultats  bien  satisfaisants.  Par  contre,  le  procédé  Verley, 
qui  a  pour  but  l'épuration  du  sucre  par  l'ozone,  donne  d'assez 
bons  résultats. 

3"*  Applications  dicerses.  —  Un  grand  nombre  de  substances 
organiques  telles  que  les  vins,  les  alcools,  les  spiritueux,  peuvent 
être  améliorées  par  l'ozone.  Il  en  est  de  même  de  certaines  huiles 
alimentaires  dont  on  fait  une  grande  consommation  et  dont  le 
goût  de  même  que  l'arôme  varient  à  l'infini.  Mais,  en  employant 
l'ozone  dans  le  but  de  purifier  l'huile,  on  se  heurte  à  un  grave 
inconvénient  :  celui  de  produire  une  oxydation  profonde  défavo- 
rable. Mais,  par  contre,  par  une  ozonisation  ménagée  et  soigneu- 
sement observée,  avec  l'air  ozone  de  teneur  convenable,  on  peut 
améliorer  les  huiles  d'olive  de  mauvaise  qualité  ;  cependant  il  est 
nécessaire,  si  l'on  désire  obtenir  un  bon  résultat,  de  conduire 
méthodiquement  l'opération.  L'ozone  peut  être  utilisé  dans  l'amé- 
lioration d'un  grand  nombre  d'autres  huiles  :  huiles  animales, 
végétales  ou  minérales,  huiles  d'éclairage  ou  lubréfiantes,  huile 
de  paraffine. 

La  Société  Siemens  et  Halske  a  également  proposé  une  méthode 
ayant  pour  but  de  fabriquer  certains  dérivés  de  savon  ;  elle  con- 
siste à  traiter  la  pâte  de  savon,  les  solutions  de  savon  ou  cer- 
taines préparations  de  savon  par  un  courant  d'ozone  jusqu'à  ce  qu'il 
n'y  ait  plus  absorption  de  ce  gaz.  On  prend,  par  exemple,  une  dis- 
solution de  savon  à  2  p.  iOO,  de  5  litres  environ,  et  on  injecte  dans 
le  liquide  de  l'air  ozonisé  pendant  une  demi-heure  :  l'opération 
est  terminée  dès  que  l'ozone  a  été  totalement  absorbé,  ou 
mieux,  dès  que  la  solution  n'est  plus  capable  d'absorber  de  nou- 
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velles  quantités  d'ozone.  Les  produits  ainsi  obtenus  peuvent  être 
avantageusement  employés  comme  antiseptiques. 

Le  noir  d'aniline,  que  Ton  utilise  en  grande  quantité  pour  Tim- 
pression  et  la  teinture,  peut  être  préparé  en  faisant  directement 
oxyder  un  sel  d'aniline  par  Toxygène  naissant  ;  ce  noir  d'aniline 
serait  le  résultat  d'une  déshydrogénation  de  l'aniline  et  il  en  exis- 
terait plusieurs  termes  :  le  noir  vert,  qui  serait  le  terme  inférieur, 
et  le  noir  bleu,  qui  serait  le  terme  supérieur.  Et  bien,  il  est  facile 
d'obtenir  directement  le  noir  d'aniline  en  faisant  passer  les  fibres 
dans  un  bain  d'un  sel  d'aniline  et  en  les  exposant  ensuite  à 
l'action  de  l'air  ozone  dans  une  chambre  spéciale  :  Tozone  agit 
sur  le  sel  en  l'oxydant  et  de  cette  oxydation  résulte  le  noir 
d'aniline. 

Depuis  quelques  années,  la  fabrication  des  parfums  artificiels 
au  moyen  de  l'ozone  a  pris  une  grande  extension  et  il  en  est 
résulté  tout  d'abord  une  grande  baisse  dans  le  prix  de  vente  de 
ces  produits.  C'est  ainsi  que  la  vaniline  qui,  il  y  a  dix  ans,  valait 
près  de  800  francs,  vaut  aujourd'hui  de  35  à  40  francs,  c'est-à- 
dire  près  de  vingt  fois  meilleur  marché,  par  le  seul  fait  de  l'uti- 
lisation de  l'ozone  dans  sa  préparation. 

Enfin  une  curieuse  application  de  l'ozone  mérite  d'être  signalée  ; 
c'est  celle  qui  résulte  des  observations  d'Andréoli  :  en  exposant 
à  la  lumière  solaire  des  plaques  sensibles,  qui  seraient  complè- 
tement noircies  si  on  les  plaçait  ensuite  dans  un  bain  révélateur, 
ce  physicien  a  constaté  qu'elles  pouvaient  être  utilisées  à  nouveau 
si  on  les  soumettait  pendant  cinq  minutes  environ  à  l'influence  de 
l'ozone.  Il  serait  donc  possible,  d'après  cette  constatation,  do 
rendre  neuves  des  plaques  voilées,  en  les  soumettant  à  une  ozoni- 
sation  préalable,  pourvu  toutefois  qu'elles  n'aient  pas  été  déjà 
développées  dans  le  bain  révélateur.  Celte  transformation,  ou 
plutôt  ce  retour  au  premier  état,  peut  trouver  sa  raison  d'être  dans 
ce  fait,  que  sous  l'influence  de  l'ozone,  il  y  a  oxydation  des  sels 
réduits  par  la  lumière. 
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Généralités.  — Rôle  de  l'azote  comme  engrais.  —  La  fabrica- 
tion industrielle  de  Tacide  nitrique  et  des  nitrates  au  moyen  de 
Ténergie  électrique  et  à  Taîde  des  éléments  de  Tair  est  une  des 
plus  récentes  applications  de  Télectricité  à  la  chimie  et  la  mise  au 
point  par  deux  savants  norvégiens,  le  professeur  Christian  Birke- 
landetTingénieur  Samuel  Eyde,  de  travaux  poursuivis  depuis  plus 
de  cent  ans  par  des  chimistes  et  des  physiciens,  résout  un  problème 
de  premier  ordre  au  point  de  vue  industriel  et  agricole. 

Le  principe  de  cette  découverte  consiste  à  emprunter  uniquement 
à  Tair  qui  nous  entoure  une  partie  de  ses  éléments  et  à  les  com- 
biner au  moyen  d'étincelles  électriques,  ou  mieux  d'arcs  voltaïques 
rapides.  Comme  on  peut  déjà  s'en  rendre  compte,  il  n'y  a  donc  à 
considérer  comme  source  de  dépenses,  dans  cette  fabrication,  que 
rinstallation  d'une  usine  convenable  et  la  production  du  courant 
électrique  nécessaire  à  la  formation  des  arcs. 

On  sait  depuis  longtemps  que,  sous  l'influence  des  phénomènes 
électriques  dont  Tenveloppe  gazeuse  de  la  terre  est  le  siège,  la 
combinaison  des  deux  principaux  gaz  qui  la  constituent,  Toxygène 
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et  Tazote,  donne  naissance  à  de  l'acide  azotique  ou  nitrique,  AzO*H. 
Naturellement  ce  composé  ne  se  forme  toujours  qu'en  trës  petite 
quantité  et  il  est,  en  même  temps,  soumis  aux  variations  d'état  de 
Tatmosphère  et  aux  perturbations  électriques  qu'il  subit  suivant 
les  lieux  et  les  saisons  ;  mais,  en  quelque  quantité  qu'il  soit  formé, 
cet  acide  nitrique  se  combine  aux  traces  d'ammoniaque  contenues 
dans  Tair  et  donne  ainsi  naissance  à  du  nitrate  d'ammoniaque, 
qui  est  ensuite  apporté  au  sol  par  l'eau  de  pluie  ou  la  neige. 

Comme  nous  le  verrons  dans  un  instant,  l'azote  est  un  élément 
essentiel  à  la  vie  de  tous  les  végétaux,  mais  les  quantités  de  cet  élé- 
ment que  reçoit  le  sol  de  cette  façon  ont,  en  grande  partie,  une 
autre  origine.  Les  nitrates  qui  prennent  naissance  dans  les  cou- 
ches superficielles  du  sol  sont  dus  à  une  transformation  graduelle 
des  détritus  organiques,  sous  l'influence  de  microbes  qui  prélè- 
vent sur  ces  détritus  une  partie  de  leur  azote  ;  ce  dernier,  par  le 
phénomène  dit  de  la  nUrificatioriy  se  transforme  en  acide  nitrique, 
puis  en  nitrate,  tandis  que  la  quantité  d'azote  restante  retourne 
dans  l'atmosphère  d'oîi  elle  est  ensuite  chassée,  de  temps  à  autre, 
parles  perturbations  électriques  dont  nous  avons  parlé. 

C'est  l'odeur  caractéristique  des  vapeurs  nitreuses,  jointe  à  celle 
de  l'ozone,  que  l'on  perçoit  après  la  chute  de  la  foudre  pendant 
les  temps  d'orage  et  que  les  profanes  désignent  souvent  sous  le 
nom  d'odeur  «  de  soufre  »  ;  on  sait  aujourd'hui,  grâce  aux  tra- 
vaux d'Hofman  et  de  Berthelot,  que  l'effluve  et  l'étincelle  électrique 
peuvent  facilement  provoquer  la  combinaison  de  l'oxygène  et  de 
l'azote  de  l'air,  en  donnant  naissance  à  de  l'acide  nitreux  lorsque 
leur  action  se  produit  en  présence  de  vapeur  d'eau. 

Les  courants  électriques  qui  agitent  l'atmosphère  se  produisent, 
d'après  Lemstrôn,  chaque  fois  qu'un  circuit  se  trouve  interrompu 
par  une  couche  d'air,  pourvu  que  la  différence  de  potentiel  aux 
deux  extrémités  dépasse  une  certaine  limite  ;  ces  courants  se 
constatent  principalement  dans  les  régions  voisines  des  pôles, 
mais  aussi  dans  tous  les  points  de  l'atmosphère.  Lemstrôn  pense 
même  que  c'est  à  ces  courants  que  l'on  doit  la  formation  de  l'au- 
rore boréale.  Comme  une  partie  de  l'eau  en  suspension  dans  l'air 
prend  la  forme  de  petits  globules  liquides,  la  résistance  de  l'air 
doit  être  naturellement  modifiée  par  l'augmentation  ou  la  diminu- 
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lion  de  rhumidité  atmosphérique.  C'est  pour  cette  raison  que,  pen- 
dant une  chute  de  pluie  et  avant  comme  après,  on  peut  noter  des 
changements  considérables  dans  Tétat  électrique  de  l'atmosphère. 

Ce  qui  est  certain,  au  point  de  vue  qui  nous  occupe,  c'est  que 
les  courants  électriques  de  Tair  favorisent  et  provoquent  même 
certaines  combinaisons  chimiques,  notamment  celles  des  sub- 
stances azotées  et  que,  lorsque  certaines  conditions  se  trouvent 
réunies,  ces  combinaisons  pénètrent  et  s'assimilent  dans  les  tissus 
capillaires  des  végétaux. 

D'après  les  récents  travaux  de  M.  Th.  Tommasina,  on  peut 
admettre  que,  dans  certains  orages,  les  éclairs  semblent  dus  à  des 
décharges  non  oscillantes.  Le  phénomène  serait  causé  par  une 
charge  purement  statique  :  la  variation  diurne  de  l'électricité 
atmosphérique  présente  deux  maxima  du  matin  au  soir,  la  pre- 
mière étant  du  reste  beaucoup  moins  accentuée  que  la  deuxième. 
En  outre,  d'autres  observations  ont  permis  de  reconnaître  une 
diminution  progressive  de  l'intensité  du  maximum  dans  les  pre- 
mières heures  de  la  nuit. 

Mais,  quelle  que  soit  l'origine  de  Tazote,  il  est  établi  que  l'exis- 
tence de  tous  les  êtres  vivants  est  subordonnée  à  une  alimenta- 
lion  azotée  :  l'analyse  organique  dévoile  la  présence  de  l'azote 
dans  tous  les  tissus  animaux  ou  végétaux  où  il  est  combiné  avec 
le  carbone,  l'hydrogène  et  l'oxygène  et  il  serait  facile  de  démon- 
trer que  l'azote  organique  a  pour  source  unique  et  première,  l'at- 
mosphère. 

Pour  se  faire  une  idée  de  la  série  de  transformations  que  ce 
gaz  subit  pour  devenir  un  aliment  des  plantes  et  par  suite  des 
animaux,  il  suffit  de  remonter,  dans  la  série  des  temps  géo- 
logiques, à  l'époque  où  ont  apparu,  à  la  surface  du  globe,  les 
premiers  organismes  vivants  :  ceux-ci,  premiers  occupants  de  la 
couche  superficielle  de  la  terre,  possédaient  la  faculté  d'assimiler 
directement  l'azote  gazeux  de  l'air  et  d'utiliser  l'acide  nitrique 
formé  dans  l'air  par  les  décharges  électriques,  comme  nous  le 
constatons  encore  aujourd'hui.  On  peut  donc  admettre,  avec 
M.  Grandeau,  que,  dans  tous  les  cas,  la  source  unique  de  la.  pre- 
mière  matière  azotée  organisée  qui  s'est  formée  sur  notre  globe 
est  l'azote  moléculaire  de  l'air. 
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La  véritable  cause  de  la  formation  des  nitrates  dans  le  sol  est 
longtemps  restée  ignorée  ;  les  savantes  recherches  de  Pasteur, 
Schlœsing  et  Muntz,  effectuées  de  1862  à  1877,  ont  démontré  pour 
la  première  fois  que  la  nitrification  est  le  résultat  d'une  action 
exercée  dans  le  sol  par  des  microbes  chargés  d'oxyder  les  sub- 
stances azotées  en  les  transformant  en  acide  nitrique.  Les  travaux 
de  Winogradsky  ont  même  fait  découvrir  le  microbe  nitrifiant 
capable  de  se  développer,  en  Tabsence  de  substance  organique, 
en  empruntant  aux  substances  minérales  le  carbone  et  Tazote 
indispensables  à  leur  conservation,  ce  qui  explique  très  nettement 
comment  ces  êtres  inférieurs  ont  pu,  dès  le  début,  fixer  l'azote 
atmosphérique. 

Dans  le  phénomène  de  la  nitrification,  les  microbes  commencent 
par  attaquer  la  matière  organique  et  la  décomposent  ensuite  pour 
en  former  leur  aliment  ;  des  transformations  successives  amènent 
la  naissance  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  nitreux  et  ensuite  de 
l'acide  nitrique.  Ce  dernier,  qui  a  une  action  chimique  puissante, 
s'unit  aux  éléments  basiques  contenus  dans  les  couches  superfi- 
cielles du  sol  propres  à  la  végétation,  c'est-à-dire  à  la  chaux,  à  la 
magnésie  et  à  la  potasse  contenues  dans  la  terre  à  l'état  de  carbo- 
nates ou  d'autres  sels.  Il  se  forme  alors  des  nitrates  neutres  aux- 
quels la  plante  empruntera,  chaque  fois  qu'elle  en  aura  besoin, 
l'azote  qui  lui  est  nécessaire,  comme  l'homme  recherche  dans  les 
aliments  que  la  nature  lui  fournit  les  éléments  essentiels  à  sa  con- 
servation et  à  l'évolution  de  ses  organes. 

Importance  industrielle  de  la  fabrication  électrochimique  de 
l'acide  nitrique  :  épuisement  prochain  des  gisements  de  nitrates 
actuellement  exploités.  —  C'est  à  Einhoff  que  l'on  doit  d'avoir 
signalé  le  premier,  au  commencement  du  xix®  siècle,  l'importance 
du  nitrate  de  chaux  comme  aliment  azoté  des  plantes,  à  la  suite 
d'une  analyse  sérieuse  effectuée  sur  une  terre  très  fertile,  dans 
laquelle  il  constata  la  présence  de  ce  composé.  Hellriegel  et  Knopp 
ont  montré  depuis  expérimentalement  que  le  nitrate  de  chaux  pos- 
sède la  faculté  de  céder  facilement  par  l'assimilation  son  azote 
aux  végétaux,  en  activant  leur  développement. 

Aujourd'hui,  nous  connaissons  deux  sources  principales  d'en- 
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grais  azotés  favorables  à  ragricultiire  :  ce  sont  le  nitrate  de  soude 
et  le  sulfate  d'ammoniaque.  Le  nitrate  de  soude,  dont  le  Chili  four- 
nit à  l'Europe  la  plus  grande  partie  exploitée,  voit  sans  cesse  sa 
consommation  s'accroître,  et  si  Ton  en  croit  les  statistiques,  les 
gisements  de  ce  sel  seront  épuisés  dans  moins  de  cinquante  ans. 
Selon  Sir  W.  Crookes  et  Vergara,  ce  serait  dans  vingt  ans  seule- 
ment, au  maximum,  que  l'on  verrait  l'épuisement  complet  des 
gisements  de  nitrate  actuellement  connus.  Il  y  a  cinq  ans.  Sir 
W.  Crookes  jetait  môme  un  cri  d'alarme,  disant  que  la  population 
du  monde  augmente  si  rapidement  que  les  disponibilités  en  fro- 
ment disparaîtront  à  un  tel  point  que  les  générations  futures  n'au- 
ront plus  de  quoi  fournir  à  leur  alimentation  si  l'on  ne  prend 
pas  de  suite  les  dispositions  nécessaires,  capables  de  parer  à  un 
tel  désastre. 

«  Lorsque  Ton  aura  pris  les  dispositions  utiles  pour  nourrir,  si 
faire  se  peut,  les  230  millions  d'hommes  en  plus  qui  seront  venus 
probablement  grossir,  en  1931,  les  populations  se  nourrissant  de 
pain,  et  cela  par  la  pleine  mise  en  valeur  des  terres  arables  de  la 
zone  tempérée  aujourd'hui  particulièrement  utilisées,  où  pourra- 
t-on  faire  pousser  les  330  millions  de  boisseaux  de  blé  en  plus  qui 
lui  seront  nécessaires,  dix  ans  plus  tard,  pour  alimenter  un  monde 
aifamé?  Avant  que  nous  soyons  saisis  par  l'étreinte  d'une  disette 
réelle,  le  chimiste  sera  intervenu  et  il  aura  reculé  le  jour  de  la 
famine  à  une  date  si  éloignée  que  nous  pourrons,  avec  nos  fils  et 
nos  petits-fils,  vivre  sans  nous  inquiéter  de  l'avenir.  » 

Etant  donné  que  la  base  de  la  nourriture  des  Européens  est  le 
blé  et  que  lui-même  a  besoin,  pour  vivre,  d'azote  combiné  avec 
d'autres  corps,  il  convient  de  veiller  à  ce  que  cet  azote  ne  lui  fasse 
jamais  défaut;  mieux  que  cela,  la  prévoyance  nous  oblige  à  enri- 
chir les  terres  incultes  de  substances  fertilisantes  afin  d'aller  au- 
devant  de  la  famine  qui  nous  arrêterait  dans  notre  évolution. 

On  a  bien  essayé  d'introduire  dans  le  sol,  en  de  grandes  quan- 
tités et  sous  le  nom  de  «  nitrogine  »,  les  spores  des  parasites 
nitrifiants,  mais  les  essais  n'ont  pas  été  concluants. 

D'ailleurs,  en  supposant  même  qu'on  ait  trouvé  un  moyen  éco- 
nomique de  vivifier  la  terre  inculte  et  de  la  rendre  fertile,  où  ira- 
t-on  chercher  les  55  millions  d'hectares  nouveaux  (superficie  supé- 
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rieure  à  celle  de  la  France)  qui  sont  nécessaires  à  la  production 
de  nouveaux  aliments?  En  Europe,  cela  est  presque  impossible, 
car  nous  devons  admettre,  avec  de  nombreux  savants,  que  toutes 
les  terres  propres  à  ces  cultures  sont  déjà  utilisées. 

Ce  qui  serait  le  mieux,  ce  serait  évidemment  de  chercher  à 
acccroître  les  rendements  des  sols  aujourd'hui  cultivés  ;  on  a  déjà 
fait  de  grands  progrès  dans  ce  sens,  mais  il  reste  encore  beau- 
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Fig.  163.  —  Courbe  représentant  l'exportation  croissante  des  nitrates 

du  Chili. 


coup  à  faire  :  les  fumures  minérales  augmentent  les  récoltes,  mais 
comme  la  quantité  de  fumier  dont  on  dispose  est  insuffisante  pour 
arriver  à  un  accroissement  sensible  de  production,  il  convient  de 
chercher  autre  chose. 

Les  trois  éléments  indispensables  à  l'alimentation  des  végétaux 
sont,  comme  on  le  sait,  Tacide  phosphorique,  la  potasse  et  l'azote. 
L'approvisionnement  en  acide  phosphorique  et  en  potasse  ne  doit 
pas  nous  inquiéter,  car  les  nombreux  et  importants  gisements  que 
nous  connaissons  de  ces  deux  substances  et  dont  l'exploitation 
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est  à  peine  entamée,  nous  assurent  pour  l'avenir  une  quantité  plus 
que  suffisante  de  ces  substances,  comme  aliments  des  plantes. 
Nous  ne  pouvons  en  dire  de  même  de  Tazote,  l'exportation  du 
nitrate  de  Chili  croissant  continuellement  ainsi  que  le  montre  le 
graphique  ci-joint  (fig.  163)  et  les  évaluations  les  plus  sages  et  les 
plus  optimistes  fixant  à  une  date  prochaine  l'épuisement  des  gise- 
ments chiliens. 

Il  faut  donc,  de  toute  rigueur,  chercher  dans  l'air  lui-môme  les 
substances  azotées  nécessaires  à  la  vie  des  plantes  et  cela  d'une 
façon  économique,  tout  en  cherchant  à  obtenir  le  meilleur  rende- 
ment possible. 

Etant  donné,  ainsi  que  nous  venons  de  le  voir,  que  la  source 
unique  de  l'azote  des  végétaux  réside  dans  l'atmosphère,  que  la 
consommation  de  la  végétation  en  azote  est  énorme  et  que  les 
sources  actuelles  d'acide  nitrique  et  d'ammoniaque  sont  insuffi- 
santes pour  permettre  aux  générations  futures  de  s'accroître 
normalement,  il  faut  puiser  dans  le  laboratoire  inépuisable  de 
Tair,  les  éléments  qu'il  met  à  notre  disposition  et  chercher  à  fixer 
les  éléments  ainsi  extraits  sous  une  forme  utilisable  par  l'agricul- 
ture. Différents  procédés  ont  été  indiqués  dans  ce  but  :  nous 
allons  les  exposer  en  insistant  principalement  sur  ceux  qui,  au 
point  de  vue  industriel,  méritent  d'attirer  plus  spécialement  notre 
attention. 

Différentes  méthodes  de  fabrication  électrochimique  de  Tacide 
nitrique.  —  Recherches  de  Cavendish  et  de  Davy.  —  Les  nom- 
breuses méthodes  qui  sont  employées  dans  les  laboratoires  et 
dans  l'industrie  pour  réaliser  synthétiquement  la  préparation  élec- 
trocliimique  de  Tacide  nitrique  sont  basées  sur  les  actions  exercées 
simultanément  ou  seules  par  les  trois  sortes  de  phénomènes  dont 
nous  avons  parlé  au  début  de  cet  ouvrage  :  l'étincelle  électrique 
ou  l'arc  voltaïque,  l'effluve  et  l'électrolyse. 

Comme  chacun  le  sait,  la  découverte  de  l'acide  nitrique  date  du 
vni*'  siècle  et  elle  a  toujours  été  attribuée  à  Geber,  alchimiste 
arabe.  En  1224,  Raymond  Lulle  en  obtint  une  certaine  quantité 
en  chauffant  un  mélange  de  nitrate  de  potassium  ou  nitre  natu- 
rel et  d'argile.  En  1784,  Cavendish  en  détermina  sa  nature,  mais 
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c'est  à  Gay-Lussac  que  Ton  doit  d'avoir  établi  sa  composition  en 
volume. 

La  préparation  de  Tacide  nitrique  s'effectue  dans  les  laboratoires 
en  chauffant  dans  une  cornue  de  verre  des  poids  égaux  d'azotate 
de  potassium  et  d'acide  sulfurique.  Il  y  a  dégagement  d'une  cer- 
taine quantité  de  chaleur  et  la  réaction  s'effectue  suivant  la  for- 
mule : 

SO^H^  +  AzO'K  =  SO*KH  +  AzO'H. 

Dans  l'industrie,  on  suit  la  même  méthode,  mais  on  remplace 
Tazotate  de  potassium  par  l'azotate  de  sodium  naturel  du  Chili 
qui  coûte  moins  cher  et  qui  donne  à  égalité  de  poids  une  plus 
grande  quantité  d'acide,  83  grammes  d'azotate  de  sodium  équi- 
valant dans  la  réaction  à  101  grammes  d'azotate  de  potassium. 

Les  propriétés  physiques  de  Tacide  ainsi  obtenu  dépendent  de 
son  état  d'hydratation.  La  lumière  décompose  partiellement  l'acide 
monohydraté  en  oxygène,  eau  et  peroxyde  d'azote,  suivant  la 
réaction  : 

2Az03H  =  2AzO«  +  H*0  +  0, 

tandis  qu'elle  n'agit  pas  sur  l'acide  quadrihydraté.  La  chaleur  agit 
de  la  môme  façon  et,  au  rouge  vif,  il  se  forme  de  l'eau,  de  l'azote 
et  de  l'oxygène. 

L'hydrogène  libre  décompose  l'acide  nitrique  sous  l'influence 
de  la  chaleur  et  lorsqu'il  est  à  l'état  de  vapeur  ;  le  charbon  décom- 
pose l'acide  concentré  :  quelques  gouttes  de  cet  acide  versées  sur 
du  charbon  de  bois  pulvérisé  ou  sur  du  noir  de  fumée  préalable- 
ment calciné  et  encore  chaud,  produisent  une  réaction  très  vive 
et  le  charbon  devient  incandescent.  L'oxygène,  le  fluor,  le  chlore, 
le  brome  et  l'iode  sont  les  seuls  métalloïdes  n'ayant  pas  d'action 
sur  l'acide  nitrique. 

Les  métaux  exercent  une  action  un  peu  différente  de  celle  des 
métalloïdes  :  tandis  que  ces  derniers  sont  transformés  d'autant 
plus  énergiquement  que  l'acide  est  plus  concentré,  la  même  réac- 
tion ne  se  produit  pas  toujours  avec  les  métaux,  les  azotates  étant 
très  peu  solubles  dans  l'acide  concentré. 

Comme  nous  l'avons  vu  précédemment,   il  existe   de  l'acide 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  19 
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nitrique  dans  Tatmosphère  :  en  faisant  passer  un  courant  d'air 
dans  une  dissolution  de  carbonate  de  potassium,  celle-ci  contient, 
au  bout  d'un  certain  temps,  de  l'azotate  de  potassium.  Haute- 
feuille  et  Chappuis  ont  constaté  que  l'air  humide,  traversant  un 
tube  à  effluves  de  tension  moyenne,  laisse  sur  les  parois  de  ce 
tube  un  léger  enduit  d'acide  nitrique. 

C'est  à  Cavendish  que  Ton  doit  d'avoir  le  premier  constaté  la 
combinaison  directe  de  l'azote  et  de  l'oxygène  à  l'état  d'acide 
nitrique,  en  présence  d'étincelles  électriques.  Après  avoir  décou- 
vert l'hydrogène  (1781)  et  la  combustibilité  de  ce  gaz,  il  remarque 
qu'il  donne  de  l'eau  en  s'enflammant  au  contact  de  l'air,  mais  il 
constate  en  même  temps  que  le  produit  de  cette  combustion  ren- 
ferme de  l'acide  nitrique.  La  conséquence  première  de  cette 
découverte  est  que  l'azote  est  oxydable  sous  l'influence  de  la  tem- 
pérature produite  par  la  combustion  de  l'hydrogène  au  contact  de 
l'air.  Deux  ans  plus  tard,  le  même  savant  construit  l'eudiomètre 
basé  sur  la  combustion  de  l'hydrogène  dans  l'oxygène  sous  l'in- 
fluence de  l'étincelle  électrique  ;  il  montre  que,  dans  cette  expé- 
rience, il  se  forme  de  l'oxyde  d'azote,  en  même  temps  qu'une 
certaine  quantité  d'eau,  et  que  cet  oxyde  se  transforme  en  acide 
azotique  lorsqu'il  est  en  contact  avec  l'eau. 

Dans  le  mémoire  qu'il  nous  a  laissé  sur  ses  expériences  sur 
l'air,  Cavendish  s'exprime  du  reste  lui-môme  ainsi  : 

«  Quand  l'étincelle  électrique  est  obligée  de  passer  dans  l'air 
ordinaire,  renfermé  entre  deux  petites  colonnes  d'une  solution 
de  tournesol,  la  solution  prend  une  couleur  rouge  et  l'air  diminue, 
conformément  à  ce  qu'a  observé  le  D'  Priestley.  » 

Dans  la  préface  de  son  ouvrage  sur  l'histoire  de  l'électricité, 
publié  en  1775,  ce  dernier  s'exprimait,  en  efl'et,  de  la  façon  sui- 
vante : 

«  Ainsi,  dans  mes  observations  sur  différentes  sortes  d'air,  le 
lecteur  trouvera  que  j'ai  prouvé  que  la  matière  électrique  est 
identique  au  plilogistique,  ou  en  renferme,  quand  j'ai  démontré 
qu'elle  affecte  toutes  les  sortes  d'air  de  la  même  manière  que  le 
phlogistique.  En  particulier,  elle  diminue  l'air  ordinaire  d'un 
quart  et  le  rend  pernicieux,  de  façon  à  ne  pas  faire  effervescence 
avec  l'air  nitreux.  » 
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Plus  tard,  eu  1790,  dans  une  nouvelle  édition  de  son  ouvrage, 
il  décrit  encore  Faction  de  l'étincelle  électrique  dans  Tair  : 

«  Mais,  ajoute-t-il,  M.  Cavendish  a  prouvé  que  Tacide  nitreux 
était  formé  dans  ce  procédé  par  une  union  réalisée  entre  l'air 
déphlo^istiqué  et  Tair  phlogistiqué  dans  Tair  ordinaire.  » 

C'est  donc  à  Priestley  et  à  Cavendish  que  revient  d'avoir  établi 
expérimentalement  la  formation  de  Toxyde  d'azote  et  celle  de 
Tacide  azotique  par  l'action  d'étincelles  électriques  amenant  l'oxy- 
dation de  l'azote  atmosphérique. 

Nous  arrivons  ainsi  en  1804,  époque  à  laquelle  le  physicien 
anglais  Davy  démontre  que  l'arc  voltaïque  est  une  flamme.  11 
effectue  d'autres  expériences  relatives  à  l'action  de  l'électricité 
sur  les  composants  de  l'air  et  obtient  les  mêmes  résultats  que 
ses  prédécesseurs  en  plaçant  dans  un  mélange  gazeux  d'oxygène 
et  d'azote  un  fil  de  platine  rendu  incandescent  par  le  passage 
d'un  courant  électrique  provenant  d'une  batterie  de  piles. 

L'étincelle  d'induction  a  été  utilisée  pour  la  première  fois,  dans 
ce  but,  par  Bottger  qui  chercha  avec  d'autres  savants,  à  se  rendre 
compte  si  cette  formation  d'acide  nitreux  et  d'acide  nitrique  était 
le  résultat  d'une  influence  purement  calorifique  du  courant  ou  bien 
si  elle  était  due  à  la  cause  du  phénomène,  l'électricité,  en  tant 
que  forme  de  Ténergie.  Ses  expériences  ne  furent  pas  très  con- 
cluantes à  ce  dernier  point  de  vue  et  cette  question  n'est  eiiconî 
qu'imparfaitement  résolue  à  l'heure  actuelle. 

Procédés  de  Lefèbre  et  de  Prim.  —  Le  premier  brevet  relatif  à 
la  fabrication  industrielle  de  l'acide  nitrique  au  moyen  de  l'étin- 
celle électrique  date  de  1839,  et  c'est  en  Angleterre  qu'il  fut  pris 
par  une  Française,  M"'  LeR»bre.  L'appareil  employé  se  com- 
posait d'un  ballon  h  quatre  tubulures,  dont  deux  laissaient  passer 
les  électrodes  terminées  par  des  fils  de  platine  ;  les  deux  autres 
ouvertures  servent,  l'une  à  amener  l'air  et  Tautre  à  conduire  les 
oxydes  d'azote  dans  un  laveur  contenant  de  l'eau.  L'étincelle  était 
fournie  par  une  bobine  d'induction  et  l'on  augmentait  le  rendement 
de  l'appareil  par  l'envoi  d'un  excès  d'oxygène. 

En  1882,  la  solution  de  ce  [)roblème  prati(|ue  fut  reprise  par 
Prim   à  qui  l'on  doit  plusieurs  observations  judicieuses.   Il   put 
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remarquer,  par  exemple,  Taugmentation  du  rendement  sous  Tin- 
lluence  de  la  pression  et  de  Thumidité.  Comme  source  d'énergie 
électrique,  il  utilisait  un  inducteur  d'étincelles,  alimenté  par  une 
machine  magnéto  ou  dynamo-électrique.  Son  procédé  est  intéres- 
sant, car  il  utilise  à  la  fois  les  décharges  obscures  et  rétincelle. 
Comme  l'extinction  de  l'étincelle  se  manifeste  sous  l'influence 
d'un  fort  courant  gazeux,  Tappareil  est  construit  avec  dimensions 
suffisantes  pour  éviter  que  le  renouvellement  de  l'air  ne  produise 
un  tirage  trop  considérable. 

Procédé  Frank  et  Caro  :  la  cyanamide  calcique.  —  Le  point 
de  départ  de  la  fabrication  de  la  cyanamide  calcique,  dont  la  com- 
position chimique  répond  à  la  formule  CaCAz'  provient  des 
recherches  effectuées  il  y  a  peu  d'années  par  Moissan  sur  les  azo- 
tures  métalliques,  c'est-à-dire  sur  la  possibilité  de  l'azote  élémen- 
taire d'entrer  en  combinaison,  à  des  températures  élevées,  avec 
divers  métaux  tels  que  le  magnésium  et  le  calcium. 

Ce  serait  évidemment  sortir  de  notre  sujet  que  de  nous  étendre, 
par  trop  de  détails,  sur  la  fabrication  de  ce  composé,  parfois 
désigné  sous  le  nom  de  chaux-azote  dont  une  seule  condition  de 
formation  se  rattache  aux  autres  procédés  de  fixation  de  Tazote 
qui  font  l'objet  de  notre  étude  :  l'emploi  de  l'électricité  comme  agent 
de  combinaison  des  éléments.  Mais  l'importance  de  ce  produit  en 
agriculture  nous  oblige  à  ne  pas  le  passer  sous  silence  et  à  indi- 
quer, ne  serait-ce  que  sommairement,  ses  principales  propriétés. 

La  présence  de  l'azote  à  l'état  combiné  dans  le  carbure  de  cal- 
cium préparé  dans  l'industrie  a  été  signalée  d^s  le  début  de  sa 
fabrication,  dans  des  proportions  variant  entre  0,3  et  1,0  p.  100  et 
déjà,  en  1897,  M.  Chuard  constatait,  au  cours  de  ses  recherches 
analytiques  sur  le  gaz  acétylëne  et  ses  produits  de  décomposi- 
tion, la  présence  de  l'ammoniaque  AzH',  soit  dans  les  résidus 
de  la  préparation  de  l'acétylène,  soit  dans  le  gaz  dégagé  par  la 
chute  de  l'eau  sur  le  carbure.  La  détermination  de  l'azote  total, 
par  la  méthode  de  Kjeldahl,  dans  les  échantillons  commerciaux 
de  carbure,  permet  d'y  constater  presque  toujours  une  proportion 
d'azote  atteignant  et  dépassant  môme  parfois  1  p.  100  de  la  com- 
position totale. 
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M.  Chuard  explique  la  présence  de  l'azote  dans  le  carbure  et  le 
dégagement  d'ammoniaque  par  deux  réactions  successives  résul- 
tant de  la  présence,  dans  ce  produit,  de  deux  composés  azotés. 

1*  de  Tazoture  de  calcium,  Ca'Az*,  dont  la  décomposition  par 
Teau,  due  à  la  réaction 

,  Ca'Az^  +  311^0  =  3CaO  +  2AzIF 

donne  lieu  à  un  dégagement  immédiat  d'ammoniaque,  accompa- 
gnant le  gaz  acétylène  dans  la  proportion  de  0,03  à  0,0G  p.  100 
de  carbure  ; 

2**  du  cyanate  de  calcium,  Ca(CAzO)%  dont  la  décomposition 
plus  lente,  due  à  la  réaction 

Ga(CAzO)2  +  3H^0  =  CO'Ca  +  CO^  +  AzIP 

est  la  cause  principale  du  dégagement  progressif  d'ammoniaque 
observé  dans  les  résidus. 

Si  Ion  opère,  en  effet,  à  Tabri  de  l'air  la  décomposition  de 
carbure  fraîchement  préparé  et  si  l'on  étudie  ensuite  attentivement 
les  résidus  après  élimination  totale  de  l'ammoniaque,  on  cons- 
tate toujours  la  présence,  dans  ces  derniers,  de  carbonate  de  cal- 
cium, indiquant  la  production  du  cyanate  de  calcium. 

Dans  le  procédé  Frank  et  Caro,  on  ne  fait  autre  chose  (jue  de 
fixer,  par  cette  méthode,  mais  dans  des  conditions  nouvelles  au  point 
de  vue  pratique,  l'azote  atmosphérique  observé  dans  la  formation 
du  carbure.  On  chauffe  au  four  électrique  un  mélange  de  chaux  et 
de  charbon  (coke)  ;  la  chaux  est  d'abord  réduite  à  l'état  de  calcium 
en  présence  du  carbone,  tandis  que  les  deux  éléments  s'unissent 
pour  former  du  carbure  de  calcium,  avec  dégagement  d'oxyde  de 
carbone  : 

CaO  +  3C  =  C«Ca  +  CO. 

Ce  carbure  de  calcium,  cliauffé  dans  un  courant  d'azote,  donne 
un  mélange  de  cyanamide  de  calcium  et  de  charbon,  titrant  de 
20  à  21  p.  100  d'azote  et  prenant  naissance  par  la  réaction  : 

G^*Ca  +  2Az  =  CaCAz^  +  C. 
Dans  cette  réaction,  on  ne  doit  pas  laisser  intervenir  l'air,  afin 
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d'éviter  que  l'oxygène  qu'il  renferme  ne  brûle  le  carbone  et  ne 
transforme  le  calcium  en  oxyde,  c'est-à-dire  en  chaux. 

Malgré  le  prix  de  revient  assez  élevé  de  Tazote  ainsi  obtenu,  on 
peut  espérer  que  les  tentatives  faites  pour  décomposer  l'air  liquide 
en  ses  constituants  aboutiront  à  d'heureux  résulats  :  le  succès  de 
ces  tentatives  dépendra  principalement  de  la  perfection  du  pro- 
cédé employé  pour  obtenir  la  liquéfaction  industrielle  de  Pair. 

Les  inventeurs  Frank  et  Caro  avaient  d'abord  dirigé  leurs 
recherches  sur  la  fabrication  de  cyanures  métalliques,  tels  par 
exemple  que  le  composé  Ba(CAz)*  répondant  à  la  réaction 

C*Ba  +  2Az  =s  Ba(CAz)* 

et  obtenu,  comme  on  le  voit,  à  l'aide  du  carbure  de  baryum  ;  le 
cyanure  ainsi  produit  était  alors  converti  en  d'autres  dérivés. 

Si,  au  lieu  de  carbure  de  baryum,  on  emploie  celui  de  calcium, 
la  réaction  qui  se  passe  n'est  plus  comparable  à  la  précédente  et 
Ton    obtient   un   produit  correspondant  à  la   formule  CaCAz^ 

Cette  cyanamide  calcique,  déjà  connue  à  l'état  de  combinaison 
mais  non  obtenue  jusqu'ici  par  voie  de  synthèse,  constitue  un  très 
bon  engrais  azoté,  car  elle  se  décompose  en  présence  de  l'eau  de 
la  façon  suivante  : 

CaCAz»  +  2H20  =  GO'Ca  +  2AzH*. 

Elle  a  donc  la  richesse  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Le  D^  Liechti,  de  Berne,  qui  a  effectué  de  nombreux  essais 
(le  culture  avec  Vazofe  calcique,  a  constaté  en  outre  que  les  plantes 
cultivées  supportent  et  utilisent  cette  nouvelle  forme  de  l'azote  à 
des  doses  parfois  supérieures  à  celles  données  sous  forme  d'acide 
nitrique  par  le  nitrate  de  soude. 

D'après  M.  Grandeau  qui,  de  son  côté,  a  expérimenté  pendant 
deux  années  de  suite  avec  ce  nouvel  engrais,  les  résultats  sont  tou- 
jours satisfaisants  :  à  dose  égale  d'azote,  la  cyanamide  se  montre 
inférieure  seulement  de  quelques  centièmes  au  nitrate  de  soude 
naturel. 

Procédé  Siemens  et  Halske.  —  Le  procédé  Siemens  et  Halske, 
(|ui  diffère  des  précédents  en  ce  sens  qu'il  n'utilise  que  l'effluve,  a 
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fait  Tobjet  d'un  récent  brevet  allemand  dans  lequel  les  auteurs 
admettent  une  formation  initiale  d'ozone  se  décomposant  ensuite 
en  oxygène;  c'est  ce  dernier  élément  qui,  à  l'état  naissant,  se 
combinerait  ensuite  directement  à  l'azote  pour  former  des  oxydes 
gazeux  et  finalement  de  Tacide  nitrique.  Mais  pour  que  le  rende- 
ment atteigne  une  valeur  pratique,  il  convient  d'ajouter  au  courant 
d'air  influencé  chimiquement  par  l'effluve  une  certaine  quantité 
d'ammoniaque. 

Dans  ces  conditions,  il  se  dépose  sur  les  parois  de  l'appareil, 
sous  forme  de  précipité,  de  l'azotate  d'ammoniaque. 

Il  semble  exister  une  différence  d'action  entre  l'étincelle  et  l'ef- 
fluve relativement  à  la  quantité  de  vapeur  d'eau  contenue  dans 
le  mélange  gazeux  en  réaction  et,  contrairement  aux  observations 
de  Prim,  Siemens  et  Halske  mentionnent  qu'il  est  toujours  préfé- 
rable de  dessécher  soigneusement  l'air  et  l'ammoniaque  sur 
de  l'acide  sulfurique  et  de  la  chaux  si  l'on  veut  obtenir  un  bon 
résultat.  La  proportion  d'ammoniaque  employée  est  de  1  à 
2  volumes  pour  100  d'air,  mais  une  quantité  plus  grande  de  ce 
premier  gaz  ne  nuit  cependant  pas  au  rendement  obtenu. 

Procédé  Berthelot.  —  La  synthèse  de  l'acide  nitrique  au  moyen 
de  l'effluve  a  également  été  réalisée,  à  la  température  ordinaire, 
par  Berthelol,  et  cette  synthèse  peut  être  efl'ectuée  directement  et 
intégi'alement,  sans  complications  ni  formations  secondaires.  Les 
résultats  obtenus  par  la  méthode  que  nous  allons  décrire  diffé- 
rencient ceux  obtenus  par  les  autres  méthodes,  soit  avec  l'étin- 
celle électrique  (ou  avec  l'arc)  dans  l'expérience  de  Cavendish, 
aussi  bien  dans  l'oxydation  partielle  de  Tazote  que  dans  les  réac- 
tions successives  qui  se  manifestent  dans  ce  phénomène. 

Le  procédé  consiste  à  opérer,  au  moyen  des  appareils  ordi- 
naires à  effluve,  soit  sur  un  courant  gazeux,  soit  sur  un  volume 
connu  de  gaz  renfermé  dans  un  récipient  de  verre  scellé,  en 
présence  de  l'eau  ou  d'une  solution  étendue  de  potasse.  Il  se  forme 
alors  uniquement  de  l'acide  nitrique  hydraté,  d'après  la  for- 
mule : 

2Az  +  50  +  IPO  =  SAzO^H, 

cet  acide  pouvant  demeurer  libre  ou  combiné  à  la  potasse. 
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Quel  que  soit  l'excès  relatif  de  Tazote,  la  réaction  s'effectue  con- 
tinuellement suivant  cette  formule,  sans  qu'il  se  forme  ni  acide 
azoteux  bien  sensible  ni  ammoniaque.  L'effluve  est  produite  au 
moyen  d'une  bobine  d'induction  à  décharges  alternatives  et  la  lon- 
gueur des  étincelles  est  au  maximum  de  20  millimètres;  on  a  tou- 
jours soin  de  bien  régler  l'appareil,  afin  qu'il  ne  se  produise  à  l'in- 
térieur des  gaz  contenus  daus  le  vase  ni  étincelles  ni  pluie  de  feu. 

Pour  la  mise  en  pratique  du  procédé,  on  fait  circuler  lentement 
un  courant  d'air  dans  l'appareil,  à  raison  d'un  demi-litre  par 
heure,  vers  10°  et  pendant  huit  heures  ;  la  quantité  totale  d'acide 
formé  est  de  0,154  gr.,  ce  qui  correspond,  pour  la  durée  d'une 
heure,  à  0,0192  gr.  Si  l'on  recommence  une  expérience  semblable, 
mais  à  raison  de  5  litres  d'air  en  huit  heures,  on  obtient  finalement 
0,202  gr.  d'acide  nitrique  et,  comme  précédemment,  il  ne  se  forme 
ni  acide  nitreux  ni  ammoniaque. 

Cette  formation  de  l'acide  azotique  à  peu  près  exclusive  en 
présence  d'un  mélange  d'azote,  d'oxygène  et  de  vapeur  d'eau 
peut  du  reste  se  produire,  non  seulement  à  la  température  ordi- 
naire, mais  même  à  la  température  de  80°. 

L'effluve  joue  principalement  dans  la  formation  de  l'acide 
nitrique,  à  la  température  ordinaire,  le  rôle  de  déterminant,  sans 
fournir  une  énergie  consommée  au  cours  de  l'accomplissement 
de  la  combinaison  et  la  réaction  est  toujours  endothermique  au 
voisinage  de  la  température  ordinaire. 

D'après  ce  même  savant,  la  réaction  n'est  jamais  complète  par 
Peftet  de  Tétincelle  électrique  jaillissant  dans  un  mélange  gazeux 
d'oxygène  et  d'azote,  car  une  série  prolongée  d'étincelles  décom- 
pose l'hypoazotide  formé,  malgré  sa  grande  stabilité  comparative- 
ment aux  autres  composés  oxygénés  de  l'azote.      • 

Si  l'on  désire  obtenir  la  combinaison  complète  des  deux  élé- 
ments par  l'action  des  étincelles,  il  suffit  de  mettre  en  contact 
du  mélange  gazeux  un  alcali  qui,  en  fixant  les  composés  nitreux 
au  fur  et  à  mesure  qu'ils  se  produisent,  forme  un  azotate  ayant 
alors  une  plus  grande  stabilité. 

Procédé  Mac  Dougall  et  Howles.  —  L'idée  de  substituer  lare 
électrique  à  l'effluve  dans  la  préparation  électrochimique  de  l'acide 
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nitrique  a  été  appliquée  en  grand  par  Mac  Dougall  au  moyen 
d'un  appareil  (fig.  164)  se  composant  d'un  ou  plusieurs  récipients  0 
en  terre  cuite  ou  en  tous  autres  matériaux  convenables.  Le  cou- 
rant peut  être  produit  soit  par  une  dynamo  et  un  transformateur 
accouplés,  soit  par  un  alternateur  à  haute  tension.  Chaque  appa- 
reil 0  est  relié  à  Tune  de  ses  extrémités  avec  un  tuyau  d'amenée 
d'air  E,  l'autre  extrémité  G  conduisant  dans  un  absorbeur  CC'. 
Afin  d'augmenter  le  rendement,  l'air  est  mélangé  d'oxygène  et 
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Fig.  164.  —  Appareil  Mac  Dougall  pour  la  préparation  électrochimique 
de  l'acide  nitrique. 


envoyé  sous  pression,  tandis  que  les  vapeurs  acides  sont  absor- 
bées avec  l'aide  de  la  vapeur  d'eau  ;  cette  solution  acide  circule 
dans  l'absorbeur  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  atteint  une  concentration 
suffisante.  Comme  l'air  qui  s'échappe  de  l'appareil  contient  encore 
de  l'oxygène,  on  le  renvoie  dans  l'appareil  mélangé  d'air  frais.  Le 
récipient  intermédiaire  M  sert  de  mélangeur. 

L'installation  industrielle  d'une  usine  fonctionnant  à  l'aide  de 
ce  procédé  demande  environ  500  appareils  semblables  dans  les- 
quels agit  l'arc  électrique.  La  génératrice  employée  par  les  inven- 
teurs fournissait  du  courant  alternatif  à  50  périodes,  amené  à 
l'aide  d'un  transformateur  à  la  tension  de  7  500  volts.  Avec  un 
voltage  de  5000  volts  et  un  écartement  de  38  millimètres  entre 
les  pôles,  on  obtient  une  belle  flamme  uniforme  et,  à  7  500  volts, 
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la  flamme  se  maintient  parfaitement,  même  avec  un  éoartenient 
de  50  millimètres. 

Avec  la  collaboration  de  Howles,  Mac  Dougall  a  obtenu  un  ren- 
dement de  25  grammes  d'acide  nitrique  par  cheval-heure,  avec 
une  proportion  en  poids  de  50  p.  100  d'acide  nitreux.  Afin  de  pré- 
venir la  décomposition  du  peroxyde  d'azote  en  azote  et  en  pro- 
loxyde  d'azote  à  haute  température,  il  convient  d'éloigner  rapi- 
dement l'arc  électrique  de  la  zone  incandescente. 

Procédé  Bradley  ou  deT  «  Atmospheric  Products  Company  ».  — 

Les  appareils  imaginés  par  Bradley  pour  la  préparation  indus- 


Fig.  165.  —  Appareil  Bradley  pour  la  préparation  de  l'acide  nitricfuc 
(coupe  horizontale). 

Irielle  de  l'acide  nitrique  par  le  passage  d'étincelles  ou  d*arcs  élec- 
triques dans  Tair  ont  été  pour  la  première  fois  utilisés,  en  1902, 
l)ar  TAtmospheric  Products  Company  qui  arriva  à  des  résultats 
très  intéressants  comme  production  d'acide  par  kilowatt,  en  uti- 
lisant comme  source  première  d'énergie  celle  fournie  par  les 
chutes  du  Niagara. 

En  principe,  les  appareils  de  Bradley  se  composent  essentielle- 
ment d'une  sorte  de  tambour  ou  cylindre  métallique  (iig.  165) 
iFune  hauteur  de  1,64  m.  et  d'un  diamètre  de  1,23  m.  appelé  tour. 
La  paroi  intérieure  de  cette  tour  est  garnie  d'un  grand  nombre 
d'électrodes  disposées  concentriquement  comme  les  rayons  d'une 
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roue  et  formées  de  courtes  pointes  de  platine.  Dans  l'intérieur  de 
ce  cylindre,  s'en  trouve  un  second  de  plus  petit  diamètre  et  dont 
la  surface  extérieure  est  également  garnie  d'électrodes  de  platine. 

D'après  la  description  qui  précède,  il  est  facile  de  se  rendre 
compte  du  fonctionnement  de  l'appareil.  Si  Ton  met  en  mouve- 
ment l'un  des  deux  tambours,  en  ayant  soin  de  mettre  les  pointes 
de  platine  respectivement  en  contact  avec  les  deux  pôles  d'une 
source  puissante  d'énergie  électrique,  ces  pointes  se  trouvent 
assez  rapprochées  les  unes  des  autres  à  de  courts  intervalles  et  il  se 
produit  des  arcs  électriques  dont  le  mouvement  tournant  amène 
rapidement  l'amorçage,  puis  l'allongement  et  enfin  l'extinction. 

Les  premiers  essais  tentés  eurent  d'abord  lieu  à  l'aide  de  sources 
d'électricité  statique,  mais  les  résultats  obtenus  ne  furent  pas 
très  satisfaisants  à  cause  de  l'humidité  de  l'air  due  à  la  proximité 
des  chutes  hydrauliques  qui  servaient  à  alimenter  l'usine.  Les 
hauts  potentiels  nécessaires  furent  ensuite  produits  à  l'aide  d'une 
dynamo  accouplée  à  un  transformateur  et  donnant  aux  bornes  de 
celui-ci  un  courant  de  10000  volts  de  tension. 

Dans  l'espace  resté  libre  entre  les  deux  tambours,  on  insuffle  un 
mélange  de  vapeur  d'eau  et  d'oxygène  qui,  par  sa  transforma- 
tion, donnera  naissance  a  de  l'acide  nitrique.  L'appareil  utilisait 
11  mètres  cubes  d'air  par  heure  et  cet  air  se  chargeait  de  2,  5  p.  100 
de  bioxyde  d'azote.  Si  l'on  suppose  tout  le  bioxyde  d'azote  trans- 
formé en  acide  nitrique,  l'énergie  absorbée  correspondrait  k 
44  kilowatts-heures  par  kilogramme  d'acide,  ce  qui  représente, 
dans  les  conditions  de  l'exploitation,  une  dépense  de  8,30  fr.  envi- 
ron par  100  kilogrammes  d'acide  fabriqué. 

L'acide  nitrique,  absorbé  par  des  solutions  de  soude  ou  de  potasse 
au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  produisait,  était  livré  au  commerce 
sous  forme  de  nitrates  alcalins. 

D'après  l'inventeur,  la  somme  totale  d'énergie  fournie  par  le 
générateur  d'électricité  petit  Hre  divisée  en  deux  :  l'une  utilisée 
dans  la  réaction  endothermique  et  l'autre  perdue  sous  forme  de 
chaleur  par  l'effet  Joule  produit  dans  les  résistances  du  circuit 
d'utilisation  et  particulièrement  dans  celle  de  l'air  au  travers  duquel 
l'arc  électrique  manifeste  son  action.  Il  est,  de  plus,  à  remarquer 
que,  dans  cette  fabrication,  les  courants  alternatifs  a  grande  fré- 
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quence  permettent  d'abaisser  beaucoup  la  résistance  de  l'air,  les 
effets  d'ionisation  étant  toujours  favorisés  par  les  hautes  fré- 
quences. 

De  nouvelles  recherches  ont  amené  l'inventeur  à  adopter  un 
système  un  peu  différent  du  précédent  au  point  de  vue  de  la  meil- 
leure utilisation  de  l'arc.  On  sait,  en  effet,  qu'un  arc  électrique 
ordinaire  de  grande  puissance  est  toujours  volumineux  et  dense 
et  qu'il  est  difficile  de  le  faire  traverser  par  une  quantité  d'air 

proportionnelle  à  son  in- 
tensité électrique  .  C'est 
pour  cette  raison  que  l'arc 
voltaïque  ordinaire ,  tel 
qu'il  est  produit  entre 
deux  tiges  cylindriques  de 
charl)on  ou  de  métal,  ne 
peut  être  directement  uti- 
lisé pour  l'oxydation  de 
l'azote  de  l'air  :  il  faut 
avoir  recours  à  un  pro- 
cédé détourné ,  permet- 
tant de  diviser  cet  arc  de 
grande  énergie  en  une 
multitude  de  petits  arcs. 
En  arrivant  à  produire 
près  de  415  000  étincelles 
dans  un  appareil  de  5  kilo- 
watts environ,  on  peut 
oxyder  l'azote  d'une  ma- 
nière très  satisfaisante , 
mais  on  conçoit  que  le  prix  de  revient  d'une  pareille  installation 
ne  permette  pas  de  fabriquer  l'acide  nitrique  dans  des  conditions 
favorables  au  point  de  vue  économique. 

La  ligure  166  représente  schématiquement  un  des  dispositifs 
employés.  Les  récipients  b  reçoivent  les  électrodes  E  et  ils  sont 
munis  de  deux  ouvertures.  Tune  a,  située  à  la  partie  inférieure, 
pour  l'arrivée  de  l'air  et  l'autre  c  pour  la  sortie  des  produits  for- 
més. Le  courant  électrique  est  fourni  à  l'appareil  à  l'aide  d'une 


Fig.  166.  —  Dispositif  d'installation  pour  la  pré- 
paration de  l'acide  nitrique  par  le  procédé 
Bradley. 
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dynamo  g  et  d'appareils  transformateurs  placés  près  de  chaque 
récipient.  Les  produits  qui  prennent  naissance  dans  ces  derniers 
arrivent  à  Faide  des  tubes  //  dans  la  tour  de  condensation  h.  Une 
pluie  d'acide  sulfurique  tombant  de  v  dissout  les  gaz  et  entraîne 
le  liquide  dans  une  chaudière  j  chauffée  par  un  foyer  k.  Les  gaz 
évaporés  se  condensent  enfin  dans  un  serpentin  n,  puis  se  rendent 
dans  un  récipient  tubulaire  /  où  l'on  peut  les  recueillir  à  Tétat 
liquide. 

L'usine  électrochimique,  mise  en  marche  en  1902  pour  exploi- 
ter ces  procédés,  dut  cependant  bientôt  s'arrêter  par  suite  de  dif- 
ficultés diverses,  bien  que,  en  utilisant  150  000  chevaux  pris  sur 
les  chutes  du  Niagara,  elle  eût  pu  facilement  alimenter  le  monde 
entier  en  nitrate  de  soude.  La  principale  difficulté  provenait  de 
la  mauvaise  utilisation  de  l'énergie,  une  grande  dépense  de  force 
étant  exigée  pour  la  mise  en  marche  des  tambours  rotatifs.  Pour 
élever  le  rendement,  on  a  travaillé  pendant  un  certain  temps 
avec  un  mélange  d'air  et  d'oxygène  fourni  par  les  appareils  Linde. 
Comme  il  est  nécessaire  de  ne  pas  laisser  élever  la  température 
au-dessus  de  80**  sous  peine  d'amener  la  disparition  des  produits 
obtenus,  on  assurait  le  refroidissement  interne  de  l'appareil  au 
moyen  d'une  rotation  rapide  et  d'une  vive  circulation  de  Tair. 
Mais,  malgré  ces  perfectionnements,  l'usine  installée  a  cessé  de 
fonctionner,  ainsi  que  nous  venons  de  le  dire. 

M.  Birkeland  fait  du  reste  remarquer  que  la  distribution  de 
l'énergie  électrique  sous  une  multitude  d'arcs  extrêmement  petits 
ne  provient  pas  d'une  sage  théorie,  car  il  est  au  contraire  préfé- 
rable, ainsi  que  nous  le  montrera  la  description  du  procédé  nor- 
végien, d'utiliser  un  arc  de  grande  surface,  mais  en  faisant  agir 
sur  lui  un  champ  magnétique,  capable  de  le  maintenir  constam- 
ment dans  une  position  convenable. 

Procédé  Kowalski  et  Moscicki.  —  Les  premiers  essais  effectués 
par  ces  savants  dans  le  but  de  fabriquer  électriquement  de  Tacide 
nitrique  eurent  comme  point  de  départ  la  remarque  faite  par 
Kow^alski  en  1898,  que  la  quantité  d'oxyde  d'azote  formée  par  les 
décharges  électriques  dans  l'air  augmente  rapidement  avec  la 
-fréquence  du  courant  alternatif  employé. 
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Les  réactions  qui  se  passent  entre  Tazote  et  l'oxygène  de  l'air, 
sous  Tinfluence  de  la  décharge  électrique,  peuvent  être  représen- 
tées par  les  trois  réactions  suivantes  : 

2Az  +  20=:2AzO; 

2AzO  +  0    =  Az*0»; 

AzO  +  0   =AzO^ 


■wmmm- 


VWWWWWWWWW\A- 


<!:>•< 


^»0'^' 


La  figure  167,  qui  représente  le  schéma  d'une  installation  fonc- 
^^^  tionnant  à  l'aide   de  ce  procédé, 

y^^  permet  de   se    rendre  compte  du 

I        TU  dispositif,  employé.    Le     courant 

IfVvWWVi  ■     fourni  par  un  alternateur  a,  après 

avoir  alimenté  un  transformateur 
pSy  arrive  aux  conducteurs  c  et  c' 
entre  lesquels  sont  branchés  en 
parallèle  les  appareils  r  produc- 
teurs de  gaz  nitreux.  Les  arcs  jail- 
lissent entre  les  électrodes  e  et  e' 
de  chacun  de  ces  appareils,  cons- 
titués par  des  chambres  en  verre 
traversées  par  le  courant  gazeux. 
Des  condensateurs  d,  des  bobines 
6',  6  et  B  complètent  ce  dispo- 
sitif et  facilitent  la  marche  des 
opérations. 

Les  courants  alternatifs  employés  ont  été  jusqu'à  75  000  volts 
dans  certains  essais  et  les  fréquences  se  manifestaient  jusqu'à 
10  000 par  seconde;  les  électrodes  employées  étaient  en  aluminium 
et  groupées  autour  d'une  tige  centrale  placée  elle-même  à  Tinté- 
rieur  d'une  tour  garnie  intérieurement  de  pointes  de  môme  métal. 
La  décharge  oscillatoire  est  généralement  fournie  par  un  courant 
de  50  000  volts,  à  Taide  de  condensateurs  formés  par  des  tubes  en 
verre  mince  argenté  sur  ses  deux  faces.  Quant  au  rendement  en 
acide  nitrique,  il  est  égal  à  33  grammes  environ  par  kilowatt- 
heure ;  il  peut  être  doublé  si  l'on  ajoute  50  p.  100  d'oxygène  à 
Tair. 

En  fabriquant  l'oxygène  nécessaire  à  la  réaction  par  électro- 


Fifç.  Id7.  —  Procédé  Kowalski  et 
Moscicki  pour  la  fabrication  élec- 
trochiinique  de  l'acide  nitrique. 
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lyse  ou  mieux  encore,  en  extrayant  ce  gaz  Je  Tair  liquide,  il 
est  probable  que  la  fabrication  de  1  kilogramme  d'acide  n'entraî- 
nerait pas  une  dépense  de  courant  supérieure  à  10  kilowatts- 
heures. 

Le  rendement  paraît  être  indépendant  de  la  capacité  des  con- 
densateurs intercalés  sur  le  trajet  de  la  décharge,  mais  il  aug- 
mente quand  on  agit  sur  de  faibles  volumes  d'air  fréquemment 
renouvelés  ;  il  paraît  également  subir  l'influence  de  la  pression. 

Le  prix  de  revient  de  l'acide  nitrique  fabriqué  d'après  le  pro- 
cédé de  MM.  Kowalski  et  Moscicki  peut  être  établi  approximati- 
vement, malgré  l'imperfection  des  résultats  obtenus  jusqu'ici,  en 
admettant  que  le  kilowatt-heure  produit  par  des  générateurs 
hydrauliques  coûte  en  moyenne  0,0095  fr.  ;  on  pourrait  ainsi 
fabriquer  de  l'acide  à  raison  de  9,30  fr.  les  iOO  kilogrammes.  Si 
Ton  remarque,  en  plus  de  cela,  que  l'énergie  fournie  par  les 
chutes  d'eau  importantes,  en  particulier  par  celles  du  Niagara,  peut 
être  obtenue  à  un  bien  meilleur  compte,  on  arrive  à  cette  conclu- 
sion que  pour  5,50  fr.  environ,  on  peut  fabriquer  100  kilogranunes 
d'acide  nitrique  tout  en  foisant  des  bénéOces  importants  el  très 
suffisants  pour  assurer  une' large  part  aux  frais  généraux,  h  l'in- 
térêt et  à  l'amortissement  du  capital.  Le  prix  actuel  de  cet  acide 
étant,  en  moyenne,  de  26  à  28  francs  les  100  kilogrammes,  on 
peut  se  rendre  compte  combien  l'industriel,  en  particulier,  et  l'agri- 
culture elle-même  auraient  l'un  et  l'autre  intérêt  à  s'entendre  pour 
faciliter  la  fabrication  et  l'écoulement  d'un  produit  qui,  soil  sous 
sa  forme  élémentaire,  soit  combiné  à  des  bases  (potasse,  soude  ou 
chaux),  rendrait  les  plus  gi'ands  services  à  la  végétalion. 

Procédé  Perot  et  Coupler.  —  Sir  James  Dewar  ayant  découv(»it 
en  1880  la  formation,  dans  l'arc  électrique,  de  nitrite  et  de  cyano- 
gène, de  nombreux  essais  eurent  lieu  ensuite  dans  le  but  de  cher- 
cher à  déterminer,  à  l'aide  de  lampes  Siemens  et  de  bougies 
JablochkofT,  actionnées  par  un  courant  alternatif,  la  quantité  d'acide 
nitreux  produite.  Avec  la  machine  de  Siemens,  le  maximum 
obtenu  était  de  804  milligrammes  par  beure  ;  avec  un  courant  de 
plus  haute  intensité  fourni  par  une  machine  de  Mérilens,  le  ren- 
dement fut  meilleur   et  il  alla  jusqu'à  1  237  milligranunes  par 
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heure,  la  quantité  d'énergie  électrique  employée  à  cet  effet  pou- 
vant être  évaluée  à  1  kilowatt  environ. 

On  peut  donc  conclure  de  ces  expériences  que  Tacide  nitrique 
peut  prendre  naissance  dans  Tare,  mais  qu'il  se  transforme  par 
réduction  en  anhydride  nitreux  au  contact  du  charbon  des  élec- 
trodes maintenues  à  une  très  haute  température. 

En  1892,  les  mêmes  expériences  quelque  peu  modifiées,  furent 
répétées  par  Sir  William  Crookes  qui  montra  qu'au  contact  de 
l'air,  l'azote  fournit,  sous  Tinfluence  d'un  fort  courant  d'induc- 
tion, une  flamme  renfermant  de  Tacide  nitreux  et  de  l'acide 
nitrique. 

En  1893,  Perot  et  Coupier,  après  de  nouvelles  recherches  sur 
l'oxydation  de  l'azote  de  l'air  sous  l'influence  des  décharges  élec- 
triques agissant  sur  cet  air,  purent  construire  un  appareil  com- 
posé d'une  ampoule,  dans  laquelle  une  certaine  masse  d'air  était 
soumise  à  l'action  d'un  courant  alternatif  à  haute  tension. 

En  renouvelant  continuellement  cet  air  et  en  le  faisant  absor- 
ber par  des  liquides  convenables,  on  peut  arriver,  d'après  les 
approximations  de  ces  savants,  à  produire  par  kilowatt-an,  environ 
360  kilogrammes  d'acide  monohydraté,  l'année  étant  comptée  de 
trois  cent  soixante-cinq  jours  et  ces  derniers  de  vingt-quatre  heures, 
c'est-à-dire  les  appareils  étant  supposés  fonctionner  sans  arrêt  ou  se 
remplacer  mutuellement  si  certaines  réparations  amènent  le  repos 
de  l'un  d'eux. 

Le  procédé  Helbig  qui  consiste  à  préparer  éleclrolytiquement 
de  l'acide  nitreux  en  amenant  un  courant  électrique  dans  l'air 
liquide,  n'a  pas  eu  de  suite,  malgré  l'intérêt  qu'il  présente  au  point 
de  vue  économique,  l'air  liquide  pouvant  être  déjà  obtenu  à  un 
prix  de  revient  relativement  faible  et  les  récents  procédés  mis 
en  essai  nous  réservant  pour  l'avenir  d'heureuses  surprises  à  ce 
sujet. 

Dans  l'appareil  Helbig,  le  courant  électrique  fut  fourni  tout 
d'abord  par  une  bobine  d'induction  donnant  environ  3  500  volts  ; 
dans  la  suite,  on  a  employé  un  courant  alternatif  de  42  périodes 
et  de  8  à  9  ampères  sous  100  volts.  Dans  ces  conditions,  il  se 
forme  une  poudre  bleu  ciel,  devenant  liquide  à  la  température  de 
—  110*  et  qui  est  l'anhydride  de  l'acide  nitreux. 
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Procédé  Cohn  et  Geisenberger  :  azote  dissous  dans  un  électro- 
lyte.  —  On  peut  facilement  obtenir  de  Tacide  nitrique  à  l'aide  de 
Tazote  de  Tair  en  utilisant  a  cet  effet  Tazote  dissous  dans  un  élec- 
irolyte,  celui-ci  étant  composé,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  d'une 
solution  de  soude  ou  d'acide  sulfurique  étendue  d'eau  (eau  aci- 
dulée). L'appareil  se  compose  d'une  série  de  réservoirs  étanches, 
pouvant  supporter  une  pression  de  plusieurs  kilogrammes  et  con- 
tenant l'électrolyte  ;  dans  ces  réservoirs,  sont  disposées  des  élec- 
trodes formées  de  plaques  de  fer  percées  de  trous  et  dont  les 
bords  sont  légèrement  courbés  vers  le  bas  ;  elles  sont  de  plus  dis- 
posées en  chicane  et  isolées  du  récipient.  L'air  qui  circule  au 
travers  des  électrodes  reste  toujours  en  contact  avec  le  liquide 
électrolysé  et,  pour  augmenter  le  rendement  de  ces  appareils,  on 
les  groupe  par  batteries  à  plus  ou  moins  grand  nombre  d'élé- 
ments suivant  l'importance  de  la  fabrication. 

Procédé  Darling.  —  La  préparation  industrielle  de  l'acide 
nitrique  par  l'électrolyse  de  nitrates  fondus  a  été  réalisée  par 
M.  Darling  qui,  après  de  nombreux  essais  dans  le  laboratoire,  est 
parvenu  à  construire  des  appareils  industriels  où  l'on  peut  traiter 
par  jour  environ  750  livres  de  nitrate  de  soude  et  recueillir  l'acide 
nitrique  et  le  sodium  séparés  au  cours  de  l'opération. 

Comme  il  est  essentiel  de  ne  pas  laisser  le  métal  prendre  nais- 
sance au  contact  du  nitrate,  il  faut  avoir  recours  à  un  diaphragme 
poreux  placé  entre  les  électrodes  positive  et  négative;  mais  la  diffi- 
culté réside  surtout  dans  la  constitution  de  ce  diaphragme.  La  tem- 
pérature de  la  réaction  étant  très  élevée  et  l'électrolyte  fondu  étant 
un  agent  chimique  très  destructeur,  on  ne  peut  songer  à  se  servir 
de  diaphragmes  poreux  :  celui  qui  réussit  le  mieux  consiste  en 
une  masse  d'oxyde  de  magnésium  en  grains,  maintenue  dans  une 
position  fixe  par  des  parois  de  tôle  de  fer  perforée. 

Nous  n'avons  pas  à  insister  sur  la  préparation  mécanique  de 
cette  substance,  réalisée  par  la  fusion  au  four  électrique,  mais 
nous  mentionnerons  que  la  magnésie  étant  une  matière  première 
coûteuse,  le  moyen  fut  trouvé  de  la  remplacer  par  un  mélange 
de  magnésite  broyée  et  calcinée  et  de  ciment  de  Portland  ;  une 
fois  durci,  le  produit  obtenu  devient  un  excellent  diaphragme  et 
KscARD.  —  Industries  éleclrochimiques.  20 
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il  résiste  aussi  bien  à  l'attaque  du  nitrate  de  soude  qu'à  celle  de 
l'hydrate. 

Le  creuset  servant  à  l'électrolyse  ignée  se  compose  d'un  pot  en 
fonte  logé  dans  un  massif  en  briques  réfractaires  et  servant  en 
môme  temps  d'électrode  positive.  Une  couche  de  15  centimètres 
environ  de  matière  isolante  et  infusible  est  disposée  au  fond  du 
vase  et  elle  supporte  un  vase  poreux,  en  laissant  entre  ce  dernier 
et  le  récipient  extérieur  un  espace  annulaire  de  7,5  cm.  de  largeur 
destiné  à  contenir  le  nilrate  de  soude.  A  l'intérieur  du  vase  poreux, 
se  trouve  l'hydrate  de  sodium  dans  lequel  plonge  l'électrode  néga- 
tive constituée  par  un  tuyau  de  fer  de  10  centimètres  et  descendant 
presque  jusqu'à  la  partie  inférieure  du  vase. 

La  marche  de  l'opération  est  la  suivante  :  lorsqu'on  chauffe 
extérieurement  le  creuset,  les  électrolytes  entrent  en  fusion,  tan- 
dis que  le  nitrate  de  sodium  est  décomposé  en  sodium,  peroxyde 
d'azote  et  oxygène  suivant  la  réaction  : 

Az03Na=:Az02  +  0  +  Na. 

+         +       - 

Le  peroxyde  d'azote  et  l'oxygène,  c'est-à-dire  les  substances 
gazeuses,  se  rendent  à  l'électrode  positive  et  sortent  par  un  ori- 
fice ménagé  dans  le  couvercle  de  l'appareil.  Le  sodium  réduit 
riiydrate  avec  dégagement  d'hydrogène  et  probablement  forma- 
tion d'oxyde  de  sodium  et  s'élève  ensuite  dans  le  vase  poreux 
au-dessus  du  bain  d'oxyde.  On  a  bien  soin  de  le  retirer  toutes  les. 
heures  environ  avec  une  cuillère  et  on  le  met  en  bouteille  sous  une 
couche  d'huile  de  naphte. 

La  dépense  de  courant  électrique  fourni  à  chaque  creuset  est 
de  400  ampères  environ  sous  15  volts.  Au  commencement  de 
l'opération,  il  est  nécessaire  d'utiliser  une  source  de  chaleur 
extérieure;  mais  une  fois  la  fusion  commencée,  la  réaction  se 
continue  d'elle-même,  l'action  du  courant  ayant  également  pour 
effet  de  maintenir  les  électrolytes  dans  un  état  de  fluidité  suffi- 
sante. 

Le  peroxyde  d'azote,  mis  au  contact  de  l'eau,  se  transforme  en 
acide  nitrique  suivant  la  réaction  : 

3Az02  +  H^O  =  2Az03H  +  AzO 
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et  les  appareils  ont  un  rendement  élevé,  si  Ton  tient  compte  du 
prix  de  vente  élevé  du  sodium,  malgré  la  dépense  d'énergie  élec- 
trique nécessaire  à  cette  fabrication. 

Procédé  Traabe  et  Biltz  :  électrolyse  de  rammoniaque.  — 
L'ammoniaque  électrolyse,  en  présence  d'hydrate  de  cuivre  et  de 
soude  caustique^  peut  fournir  assez  facilement  des  nitrites  et  des 
nitrates  et,  ainsi  qu'il  résulte  des  études  faites  sur  cette  question 
par  MM.  Traube  et  Biltz,  la  quantité  de  nitrite  formé  passe  par 
un  maximum,  puis  diminue  par  suite  d'une  oxydation  plus  com- 
plète, en  passant  à  l'état  de  nitrate. 

Au  moment  où  la  teneur  en  nitrite  commence  à  diminuer,  l'anode 
est  entourée  d'une  certaine  quantité  d'alcali  libre,  mais  lorsque 
l'oxydation  est  complète  et  que  le  nitrite  est  passé  à  l'état  de  nitrate, 
il  n'existe  plus  d'alcali  à  l'état  libre  :  à  ce  moment,  l'acide  nitrique 
formé  se  trouve  partiellement  à  l'état  de  nitrate  de  soude  et  par- 
tiellement à  l'état  de  nitrate  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  emploie  comme  anode  une  tige  de  platine,  l'oxyda- 
tion électrolytique  d'un  mélange  liquide  de  soude  et  de  nitrite  de 
sodium  s'effectue  assez  rapidement,  mais  avec  une  anode  de  fer, 
elle  est  beaucoup  moins  rapide,  ainsi  qu'il  a  été  constaté  expéri- 
mentalement. 

L'action  de  l'hydrate  de  cuivre  comme  agent  d'oxydation  rapide, 
reconnue  par  MM.  Traube  et  Biltz  comme  importante,  a  été  niée 
par  MM.  MùUer  et  Spitzer,  pour  lesquels  la  rapidité  d'oxydation  du 
nitrite  en  nitrate  dépendrait  seulement  de  la  quantité  d'alcali  fixe 
contenue  dans  la  solution. 

Cependant,  des  recherches  plus  récentes  de  ces  inventeurs  ten- 
dent à  prouver  qu'un  alcali  fixe  semble  nécessaire  et  même  indis- 
pensable pour  que  l'oxydation  de  Fammoniaque  ait  lieu  en  pré- 
sence du  cuivre. 

Procédé  Birkeland  et  Eyde.  —  Principe  de  la  fabrication.  —  Le 

problème  de  la  fabrication  électrique  de  l'acide  azotique  à  l'aide  des 
éléments  de  l'air  a  été  résolu  d'une  façon  économique  par  le 
professeur  Birkeland  et  l'ingénieur  Eyde  dont  le  procédé  diffère 
essentiellement  de  ceux  que  nous  avons  étudiés  jusqu'ici,  bien  qu'il 
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iililisi*,  comme  quelcjues-uns  d'entre  eux,  l'action  de  l'arc  élec- 
trique pour  la  production  des  composés  nitreux. 

Pour  se  donner  une  idée  de  l'importance  de  celte  découverte, 
effectuée  en  1903,  il  faut  remonter  à  Tannée  1897,  époque  à 
laquelle  Lord  Rayleiph  indiqua,  dans  ses  observations  relatives  à 
l'oxydation  du  {çaz  azote,  la  possibilité  d'obtenir  de  Tacide  nitrique 
en  faisant  brûler  un  arc  électrique  dans  un  vase  contenant  une 
certaine  quantité  d*air.  En  même  temps  qu'une  dissolution  de 
potasse  caustique  coule  dans  le  vase,  on  insuffle  dans  celui:ci  un 
mélange  de  il  parties  d'oxygène  et  9  parties  d'air,  afin  de  réaliser 
les  conditions  nécessaires  à  la  formation  du  peroxyde  d'azote.  En 
une  beure,  on  pouvait  ainsi  obtenir,  pour  une  dépense  de  1  kilo- 
watt-beure,  environ  50  grammes  d'acide,  la  capacité  du  mélange 
gazeux  étant  de  21  litres. 

La  formation  du  bioxyde  d'azote  par  la  réaction 

Az»  +  20  +  (2  X  21 600  calories)  =  2AzO 

est  endotbermique  et  les  43200  calories  correspondent  à  50,1  watts - 
heures. 

La  considération  des  effets  de  masse  dans  l'équilibre  chi- 
mique permet  du  reste  de  calculer  la  quantité  d'énergie  néces- 
saire pour  produire  1  kilogramme  d'acide.  Théoriquement,  il  faut 
utiliser  8745  kilowatts-heures  par  1,9  kg.  d'acide  nitrique  conte- 
nant 477  grammes  de  l'élément  azote.  Le  rendement  est  de  plus 
fonction  de  la  température  qui  règne  au  sein  de  la  réaction  et  il 
y  a  toujours  avantage  a  substituer  à  l'étincelle  l'arc  électrique 
proprement  dit  produit  entre  des  substances  difficilement  volatili- 
sables. 

On  sait  que  ce  sont  les  recherches  de  Lord  Rayleigh  sur  Toxy- 
dalion  de  l'azote  qui  ont  amené  ce  savant,  en  collaboration  avec 
Sir  William  Ramsay,  h  la  découverte  de  l'argon.  Dans  son  mé- 
moire, Lord  Rayleigh  n'a  pas  manqué  de  faire  ressortir  les  diffi- 
cultés électriques  que  l'on  rencontre  pour  obtenir  une  flamme  à 
haute  tension,  suffisanunent  stable  pour  oxyder  l'azote  ;  le  trans- 
formateur utilisé  dans  les  expériences  précédentes  avait,  à  circuit 
secondaire  ouvert,  un  voltage  de  8  000  volts  environ,  mais  qui 
descendait  à    2000  lors([ue  la  décharge  passait  dans  l'appareil. 
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La  mise  en  pratique,  sur  une  grande  échelle,  de  celte  méthode 
pour  produire  industriellement  de  l'acide  nitrique  n'était  pas  sans 
inconvénients,  car  elle  se  heurtait  à  de  graves  difficultés.  Tout 
d'abord,  on  ne  peut  employer  directement  une  tension  donnée 
continue,  car  la  conductibilité  électrique  de  l'air  surchauffé  aug- 
mente rapidement  avec  l'élévation  de  température.  Ensuite,  pour 
la  production  en  grandes  quantités  d'un  produit  tel  que  l'acide 
nitrique,  il  faut  pouvoir  maintenir  la  flamme  dans  un  grand  état 
de  stabilité  pendant  sa  combustion  en  même  temps  qu'on  doit  lui 
conserver  un  bon  facteur  de  réduction  ;  et  cela  est  d'autant  plus 
délicat  à  réaliser  qu'il  faut,  avant  tout,  obtenir  la  plus  grande 
quantité  possible  du  produit  avec  le  minimum  de  dépense  d'éner- 
gie et  d'appareillage. 

Tout  cela  explique  pourquoi  la  solution  économique  de  ce  pro- 
blème si  simple  en  apparence  de  la  synthèse  électrochimique  de 
l'acide  nitrique  à  l'aide  des  éléments  de  l'air  a  demandé  tant  de 
temps  de  recherches.  Toutefois  elle  est  arrivée  à  un  heureux  résul- 
tat, car  la  description  du  procédé  Birkeland-Eyde  que  nous  allons 
donner  au  lecteur  pourra  le  convaincre  qu'il  ne  s'agit  pas  ici  de 
simples  essais  de  laboratoire,  mais  bien  d'une  véritable  fabrication 
industrielle  de  l'acide  nitrique  et  des  nitrates,  pouvant  rivaliser, 
comme  prix  de  revient  et  comme  qualité,  avec  les  fameux  nitrates 
naturels  du  Chili  dont  nous  déplorions  précédemment  l'épuisement 
futur,  mais  certain. 

A  la  suite  des  expériences  de  Lord  Rayleigh,  Sir  William  Croo- 
kes,  exposant  en  1898  l'état  de  la  question,  voyait,  dans  les 
recherches  de  son  célèbre  confrère,  la  possibilité  de  résoudre 
industriellement  le  problème  en  utilisant  les  chutes  du  Niagara.  Un 
calcul  simple  lui  permit  de  se  rendre  compte  qu'à  raison  de  1/70*  de 
penny  par  kilowatt-heure,  le  nitrate  de  soude  peut  être  fabriqué 
à  raison  de  123  francs  la  tonne,  le  prix  courant  du  nitrate  du  Chili 
étant  de  183  francs  environ  la  tonne.  On  voit  donc  là  justifiée  cette 
belle  parole  prophétique  et  sage  de  ce  même  savant  : 

«  Le  laboratoire,  avec  le  concours  des  forces  hydrauliques,  sau- 
vera le  monde  de  la  famine.  » 

Eh  bien,  le  procédé  Birkeland-Eyde,  qui  permet  d'arriver  à  ces 
desiderata,  consiste  à  se   servir,  non  de  l'étincelle,   mais  de  la 
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(larnme  électrique  de  l'arc,  rendue  stable  et  de  grande  surface 
par  Tintermédiaire  d'un  |éIectro-airaant,  pour  oxyder  Tazote  de 
Tair,  avec  le  minimum  de  dépense  d'énergie  et  le  plus  grand 
rendement  en  acide.  L'azote  et  l'oxygène  mis  en  liberté  pendant 
le  premier  passage  du  courant  se  combinent  d'abord  sous  forme 
de  bioxyde  d'azote  AzO,  tandis  que  celui-ci,  au  contact  d'une 
nouvelle  quantité  d'oxygène  libre,  forme  de  l'anhydride  azoteux, 
ou  peroxyde  d'azote  AzO*.  En  présence  d'une  certaine  quantité 
d'eau,  ce  dernier  donne  finalement  de  l'acide  azotique,  d'après  la 
réaction  : 

4Az0«  +  2H»0  +  20  =  4AzO»e. 

Vn  lait  de  chaux,  destiné  à  l'absorption  presque  complète  du  gaz 
ainsi  produit  convertit  la  chaux  en  un  mélange  de  nitrite  et  de 
nitrate  de  calcium,  qui  prennent  tous  deux  naissance  d'après  Té- 
quation  chimique  suivante  : 

SCaO^n^  +  4A20*  =  2Az02Ca  +  2AzO»Ca. 

Conime  le  nitrate  de  calcium  seul  est  précieux  comme  engrais, 
il  convient  de  convertir  le  nitrite  eu  nitrate  :  on  arrive  à  ce  résul- 
tat de  la  façon  la  plus  simple  en  faisant  agir  sur  lui  une  partie 
(le  l'ai-ide  nitrique  déjà  condensé.  Le  nitrite  se  trouve  décomposé 
et  la  chaux  est  entièrement  convertie  en  nitrate  dans  le  liquide 
obtenu.  Une  évaporation  produite  par  la  circulation  des  vapeurs 
sortant  de  l'appareil  permet  finalement  de  recueillir  le  nitrate  à 
Tétat  solide,  ce  qui  rend  ainsi  ce  sel  directement  utilisable. 

Description  et  fonctionnement  de  l'appareil  Birkeland-Eyde.  — 

L'appareil  de  MM.  Birkeland  et  Eyde  consiste  donc  à  utiliser 
l'a^lion  de  l'arc  électrique  pour  la  production  de  réactions  chi- 
ini([ues  déterminées  d'avance  et  en  limitant  son  rôle  de  telle 
façon  (ju'aucune  réaction  secondaire  ne  vienne  à  Tencontre  des 
produits  déjà  formés.  Les  phénomènes  qui  se  passent  dans  l'ap- 
plication de  ce  procédé  ayant  été  très  peu  éclaircis  jusqu'à  ce  jour, 
nous  croyons  utile,  pour  en  faciliter  la  compréhension,  d'insister 
un  peu  sur  la  description  du  procédé. 

Si  l'on  dispose  deux  électrodes  de  cuivre  terminées  en  pointe 
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aux  bornes  d'un  alternateur  à  haute  tension,  de  manière  qu'elles 
soient  disposées  suivant  Téquateur,  c'est-à-dire  perpendiculaire- 
ment à  la  ligne  des  pôles  d'un  fort  électro-aimant,  les  extrémités 
des  électrodes  étant  bien  au  milieu  du  champ  magnétique,  on 
peut  observer  facilement  la  production  d'une  flamme,  due  à  l'élec- 
tricité, qui  prend  nettement  la  forme  d'un  disque,  au  lieu  de  possé- 
der celle  d'un  cylindre  ou  d  un  cône  renversé  comme  cela  se  pro- 
duit généralement  dans  le  phénomène  de  l'arc  électrique  ordinaire. 
Le  professeur  Birkeland  fut  amené  à  cette  remarque  au  cours 
d'une  expérience  dans  laquelle  il  employait  un  courant  continu  de 
40  ampères  sous  600  volts  :  un  ^^^ 

contact   s'établit   accidentelle-  | — >@ vl^ilMfiJîy — | 

ment  avec  les  pièces  métalli- 
ques voisines  de  l'appareil,  et 
il  se  forma  au  point  de  contact 
un  arc  ayant  acquis  par  l'ac- 
tion du  champ  magnétique  trè§  "■*^"*?TTTT?;v^-?, 
intense     développé     de    cette*  \-\\<-^-'''yy/y/y 

façon  la  forme  d'un  demi-dis-  '"'i::-'-:^^''''' 

que  d'environ  10  centimètres     c.     .«o      r.     •  ^-        i     •  a    » 

^  Fig.  168.  —  Demi-disque  lumineux  produit 

de    diamètre     (fig.    168)    et    se  par  un  courant  continu, 

manifestant  avec  un  son  in- 
tense. C'est  alors  que  Birkeland,  après  s'être  rendu  compte  de 
ce  qui  avait  dû  se  passer  dans  ce  phénomène  et  pour  étudier 
celui-ci  de  plus  près,  se  servit  d'un  courant  de  2  ampères  sous  un 
voltage  de  3  000  volts,  les  électrodes  de  l'arc  étant  placées  équa- 
torialement  entre  les  deux  pôles  d'un  électro-aimant  et  la  distance 
qui  les  séparait  étant  toujours  maintenue  égale  à  2  millimètres. 
La  même  expérience,  répétée  à  Genève  en  présence  de  nom- 
breux physiciens  et  à  l'aide  d'une  puissante  machine  dynamo 
Thury,  donna  des  résultats  toujours  comparables  et,  comme  pré- 
cédenmient,  le  sifflement  de  l'arc  était  tel,  qu'il  devenait  presque 
intolérable  et  assourdissant. 

Si,  au  lieu  de  courant  continu,  on  emploie  pour  celte  expé- 
rience un  courant  alternatif  à  haute  tension,  on  obtient  une 
flamme  mince,  de  forme  comparable  à  la  première  (fig.  169), 
mais  avec  un  disque  plus  complet. 


— ;:--'  y' 
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La  figure  170,  qui  représente  la  flamme  de  cet  arc  pliotographiée, 
a  été  obtenue  au  moyen  d'électrodes  constituées  par  un  tube  de 
cuivre  de  15  millimètres  de  diamètre  environ,  refroidies  inté- 
^^5.  AnftnftAnnA  rieurement  par  une  circulation 

""""'^'^y^^        ViUUUUIjUUUly      I       d'^au.   La   tension    électrique 

employée  était  de  5  000  volts, 
le  courant  alternatif  étant  à 
raison  de  50  périodes  par  se- 
conde, et  les  extrémités  des. 
électrodes  étant  à  une  distance 
fixe  d'environ  8  millimètres 
Tune  de  l'autre. 

Le  refroidissement  des  élec- 

Fig.  169.  —  Disque  lumineux  produit  par  i      i»  i 

un  courant  alternatif.  trodes  au  moyen  de  1  eau  ab- 

sorbe évidemment,  sous  forme 
de  chaleur,  une  certaine  quantité  de  l'énergie  électrique  fournie,  la 
perte  pouvant  être  évaluée  à  7,5  p.  100  environ  de  l'énergie  fournie 
à  l'arc. 

M.  Birkeland  explique  la  formation  de  ces  disques  lumineux 
de  la  façon  suivante  :  dès  que  le  courant  électrique  se  manifeste, 
il  naît,  aux  extrémités  des  électrodes  très  rapprochées  l'une  de 
l'autre,  un  arc  très  court  qui  établit  pour  ce  courant  un  conduc- 
teur facile  à  déplacer  et  à  étirer  dans  un  champ  magnétique 
intense  et  étendu,  puisqu'il  comprend  vers  le  centre  près  de 
4  500  lignes  de  force  par  centimètre  carré.  Une  fois  formé,  l'arc 
se  déplace  alors  dans  une  direction  perpendiculaire  aux  lignes  de 
force,  d'abord  avec  une  grande  vitesse,  puis  avec  une  vitesse 
moindre  jusqu'à  ce  que  les  extrémités  des  électrodes  éloignent 
l'arc.  La  longueur  de  Tare  augmentant,  sa  résistance  grandit 
aussi,  de  telle  sorte  que  la  tension  monte  jusqu'à  suffire  à  la  créa- 
tion d'un  nouvel  arc  sur  les  pointes  des  électrodes,  La  résistance 
de  ce  petit  arc  est  très  faible  et  la  tension  entre  les  électrodes 
baisse  instantanément,  tandis  que   l'arc  allongé  se  trouve  éteint. 

Lorsqu'on  se  sert,  pour  réaliser  ces  phénomènes,  d'un  courant 
alternatif,  tous  les  arcs  qui  ont  une  direction  positive,  à  un  instant 
donné,  passent  dans  un  sens,  tandis  que  tous  les  arcs  qui  ont  une 
direction  négative,  au  même  instant,  passent  dans  l'autre  :  c'est 


Fig.  170.  —  Photographie  du  disque  lumineux  produit  au  moyen  d'électrodes 
de  cuivre  (procédé  Birkeland-Eyde). 
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pour  cette  raison  que  le  phénomène  se  manifeste  toujours  à  l'œil 
sous  forme  d'un  disque  lumineux  et  complet,  alors  qu'avec  le 
courant  continu,  on  ne  perçoit  qu'un  demi-disque. 

Pour  se  rendre  compte  de  la  cause  du  bruit  intense  que  l'on 
entend  pendant  que  la  flamme  brûle,  on  peut  employer  un  oscillo- 
graphe qui  permet  d'obtenir  très  facilement  la  courbe  de  tension 
pour  les  électrodes  et  celle  du  courant.  Les  deux  courbes  dessinées 
(fig.  171)  représentent  la  tension  pour  les  électrodes  :  celle  qui  est 


Fig.  471  et  172.  —  Courbes  relatives  aa  fonctionnement  de  Tare 
dans  le  procédé  Birkeland-Eyde. 


dentelée  b  a  été  obtenue  avec  la  flamme  discoïde  en  marche,  tan- 
dis que  celle  qui  possède  une  forme  sinusoïdale  assez  régulière  a, 
représente  la  tension  une  fois  que  les  électrodes  ont  été  suffisam- 
ment écartées  Tune  de  l'autre  pour  éteindre  la  flamme.  Avec  les 
flammes  de  grande  surface  et  à  combustion,  il  n'y  a,  en  règle  géné- 
rale et  comme  le  montre  la  figure  172,  qu'un  seul  arc  chaque  fois 
que  le  courant  change  de  sens.  Sur  cette  figure,  la  courbe  à  points 
très  aigus  d  représente  la  variation  de  tension,  tandis  que  la 
courbe  c  est  relative  au  courant. 

En  somme,  lorsqu'on  emploie  un  courant  alternatif  pour  la 
production  de  l'arc,  Télectro-aimant  étant,  bien  entendu,  toujours 
alimenté  par  du  courant  continu,  on  obtient  un  disque  complet, 
stable,  homogène  et  très  éclairant. 

Nous  arrivons  ainsi  à  la  description  du  four  Birkeland-Eyde  qui 
est  l'élément  fondamental  de  la  fabrication  électrochimique  de 
l'acide  nitrique.  Ce  four,  d'une  forme  nouvelle  et  très  ingénieuse, 
se  compose  de  matériaux  réfractaires  capables  de  résister  à  la  haute 
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température  qui  règne  dans  la  chambre  à  feu  et,  extérieurement, 
il  est  enveloppé  d'une  armature  métallique  (fig.  173  et  174).  Le 
premier  appareil  construit  se  composait  d'une  chambre  étroite 
placée  au  centre  et  dans  une  direction  perpendiculaire  à  celle  des 
lignes  de  force  d'un  système  d'aimants  composé  de  deux  puissants 
électro-aimants  ayant  leurs  pôles  tournés  en  dedans  vers  la  par- 
tie centrale  de  l'appareil,  dans  l'axe  de  la  chambre  à  feu.  L'arc 
électrique  est  produit  avec  une 
seule  paire  d'électrodes  refroidies 
intérieurement  par  une  circulation 
d'eau,  ainsi  qu'il  a  été  dit  précé- 
demment, et  au  moyen  d'une  quan- 
tité d'énergie  égale  à  1 000  chevaux 
environ,  on  peut  facilement  obte- 
nir des  flammes  ayant  1,80  m.  de 
diamètre.  L'appareil  possède  une 
hauteur  de  2  mètres  environ,  l'es- 
pace central  où  se  produit  la  flamme 
électrique  n'ayant  que  80  millimè- 
tres de  largeur. 

Le  premier  four  a  été  construit 
pour  absorber  une  énergie  de 
5  chevaux  environ  ;  il  a  été  essayé 
en  1903  à  la  fabrique  de  Frogner- 
killeus,  à  Cliristiana;  l'air  arrivait  par  les  électrodes  et  il  était 
lancé  dans  l'appareil  avec  une  vitesse  de  150  litres  par  minute. 
Comme  on  le  voit  par  la  iîgure  17S,  cet  air  sort  du  four  par  des 
conduits  amenant  les  produits  d'oxydation  dans  des  tours  pour  les 
transformer  ensuite  en  acide  nitrique  et  finalement  en  nitrates. 

Les  fours  de  grande  puissance  actuellement  utilisés  à  l'usine  de 
Notodden  ont  subi  différents  perfectionnements,  ainsi  qufen  peut 
en  juger  par  la  différence  qui  exisle  entre  leur  mode  de  construc- 
tion et  l'agencement  de  leurs  pièces.  L'air  qui  est  destiné  k  ali- 
menter la  flamme,  pénètre  dans  l'appareil  par  les  parois  latérales 
de  la  chambre  centrale  et  les  deux  électro-aimants  qui  donnent 
naissance  au  champ  magnétique  ont  leurs  pôles  dirigés  de  chaque 
côté  de  la  chambre  à  flamme,  en  laissant  libre  entre  eux  un  espace 


Fig.  473.  —  Coupe  schématique  ver- 
ticale du  four  Birkeland-Eyde. 
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de  iO  rontimèires  environ.  Les  gaz  nitrés  d'oxydation  qui  pren- 
nent naissance  dans  l'appareil,  s'échappent  par  une  conduite  dis- 
posée k  cet  effet  et  protégée,  dans  le  parcours  qu'elle  suit  dans 
la  chambre  centrale,  par  des  parois  réfractaires  aGn  d'être  sous- 
traite à  la  haute  température  qui  y  règne. 

Le  degré  de  stahililité  de  ce  four  est  remarquable  et  il  peut  être 

utilisé  pendant  toute  une 
année,  si  sa  construction  a 
été  soigneusement  surveil- 
lée, sans  qu'aucun  réglage 
ne  soit  nécessaire;  maintenu 
en  marche  avec  une  flamme 
produite  par  300  kilowatts 
environ,  il  nedemandequ'un 
entretien  et  des  réparations 
très  simples,  le  garnissage 
réfraclaire  ne  demandant  à 
être  renouvelé  que  tous  les 
cinq  mois  environ  et  les 
électrodes,  toutes  les  trois 
ou  quatre  semaines. 

Certains  fours,  actuelle- 
ment en  construction,  per- 
mettront d'utiliser  une 
flamme  horizontale;  l'accès 
(le  l'air  a  lieu  d'un  côté  du 
four  et  le  départ  des  gaz 
oxydés,  de  l'autre  côté.  La 
marche  théorique  de  cet  appareil  ne  diffère  du  reste  en  aucun  point 
de  celle  du  four  que  nous  venons  de  décrire. 


Fig.  i74. —  Vue  extérieure  du  foui* 
Birkeland-Kyde. 


Tours  d'oxydation  et  d'absorption.  —  La  fabrique  de  Notodden, 
qui  s'occupe  (h»  la  préparation  industrielle  de  l'acide  nitrique  par 
les  procédés  Birkeland-Eyde,  se  compose  de  quatre  bâtiments  situés 
sur  le  prolongement  l'un  ch»  l'autre  et  comprenant  :  le  bâtiment  des 
fours  avoisinant  h»s  tours  d'oxydation  dont  nous  allons  parler;  le 
bâliment  (l(»s  tours  d'absorption  où  l'acide  se  condense  ;  le  bâtiment 
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(le  fabrication  du  nitrate  de  chaux  et  enfin  le  magasin  destiné  à 
l'emballage  et  à  Texpédition  du  nitrate.  Une  voie  ferrée  de  faible 
largeur  met  en  communication  facile  et  économique  les  différentes 
parties  de  Tusine  et  se  prolonge  jusqu'à  un  petit  port  d'où  les 
proïluits  sont  embarqués  pour  les  différents  points  des  côtes  de 
Norvège  où   les  autres  régions  du  continent. 

L'énergie  électrique  né- 
cessaire à  la  fabrication  de 
Tacide  nitrique  (Hg.  176) 
est  fournie  à  raison  de 
32  francs  le  kilowatt-an 
par  une  usine  où  l'on  a 
installé,  dans  ce  but,  une 
machine  génératrice  de 
2000  kilowatts  donnant 
un  courant  de  5  000  volts 
de  tension.  Les  fours,  qui 
sont  au  nombre  de  trois, 
emploient  chacun  500  ki- 
lowatts. L'air  extérieur, 
envoyé  dans  ces  fours  au 
moyen  de  ventilateurs,  les 
traverse  avec  une  vitesse 
de  23  000  litres  à  la  minute 
et  sort  de  l'appareil  par 
un  canal  collecteur  à  une 
température  voisine  de 
600",  qui  est  beaucoup 
plus  élevée  que  celle  que 

les  gaz  doivent  posséder  dans  les  autres  appareils  destinés  à  la 
production  définitive  de  l'acide  nitrique.  Pour  cela,  les  gaz  traver- 
sent une  chaudière  tubulaire  qui  abaisse  la  température  à  200®,  puis 
des  tubes  réfrigérants  qui  amènent  cette  température  entre  50°  et 
60°  et  qui  sont  disposés  à  la  partie  supérieure  de  deux  grandes 
tours  où  l'oxydation  de  l'azote  doit  se  produire. 

Ces  tours  doxydation^  comme  on  les  appelle,  sont  constituées 
par  des  réservoirs  en  tôle  de  forme  cylindrique  et  sont  revêtues 


Fig. 


175.  —  Coupe  montrant  la  marche  des  gaz 
dans  le  four  Birkcland-Eyde. 


Fig.  176.  —  Tableau  de  distribution  d'énergie  électrique  de  l'usine  de  Notodden 
(fabrication  électrochimique  de  l'acide  nitrique). 
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intérieurement  de  matériaux  capables  de  résister  aux  acides.  C'est 
dans  ces  tours  que  la  combinaison  azotée  produite  dans  les  fours, 
se  transforme  et  *que  l'oxyde  d'azote  AzO  passe  à  Tétat  d'acide 
nitreux  ou  peroxyde  d'azote  AzO^ 

Les  gaz  nitreux,  envoyés  ensuite  au  moyen  d'un  ventilateur 
dans  les  tours  (Tabsorption,  se  transforment  directement  en  acide 
nitrique. 

La  première  combinaison  s'effectue  suivant  la  réaction  classique  : 

AzO  +  0  =  AzO« 

et  la  seconde,  suivant  la  formule  :. 

2AzO*+  H«0  =  AzO^H  +  AzO^H, 

la  présence  de  l'eau  étant  indispensable  pour  transformer  les 
vapeurs  nitreuses  en  acide  nitrique. 

Au  cours  de  la  môme  opération,  il  y  a  production  d'oxydes- 
inférieurs  d'azote  : 

2AzO«H  =  AzO»  +  .VzO  +  H^O, 

qui  se  forment  avec  l'acide  nitreux  et  l'acide  nitrique;  mais  ils 
s'oxydent  de  nouveau,  de  sorte  que  la  même  série  de  transforma- 
tions, de  combinaisons  et  de  décompositions  se  reproduit  conti« 
nuellement. 

Les  tours  (f  absorption  ont  une  forme  prismatique,  avec  une  sec- 
tion de  4  mètres  carrés  et  une  hauteur  de  iO  mètres  environ; 
elles  possèdent  donc  une  capacité  de  40  mètres  cubes  et  sont  rem- 
plies de  fragments  de  quartz  de  moyenne  grosseur  jusqu'aux  deux 
tiers  de  leur  hauteur.  Comme  dans  tous  les  appareils  de  ce  genre, 
les  vapeurs  acides  et  l'eau  circulent  en  sens  inverse;  cette  der- 
nière humectant  continuellement  le  quartz,  elle  se  charge  de  plus 
en  plus  d'acide  nitrique,  tandis  que  les  autres  produits  azotés, 
insuffisamment  oxydés,  se  réoxydent  dans  les  tours  :  finalement 
on  obtient  une  concentration  à  50  p.  i 00  environ,  et  l'on  recueille 
le  liquide  dans  des  cuves  de  granit  avant  de  s'en  servir  pour  la 
fabrication  du  nitrate  de  chaux. 

Quant  aux  vapeurs  nitreuses  qui  n'ont  pu  encore  être  absorbées, 
on  a  bien  soin  de  ne  pas  les  laisser  perdre  afin  d'augmenter  le 
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ivrhleinent  et,  pour  cela,  on  se  sert  d'un  lait  de  chaux,  ainsi  que 
nous  Tavons  mentionné  plus  haut  ;  celui-ci  circule  raéthodique- 
inent  dans  une  tour  disposée  à  cet  effet,  en  sens  inverse  des  vapeurs, 
et  il  se  forme,  comme  nous  l'avons  vu,  un  mélange  de  nitrite  et  de 
nitrate  de  chaux  que  Ton  dédouble  par  Tacide  nitrique  : 

;AzO^;-'Ca  +  AzOm  =  (AzO»;2Ca  4-  H^O  +  AzO»  +  AzO. 

On  obtient  finalement,  après  toute  cette  série  d'opérations,  un 
aride  dont  les  93  p.  iOO  correspondent  à  l'oxyde  d'azote  provenant 
des  fours;  la  perte  est  donc  négligeable,  au  point  de  vue  industriel, 
Tacide  produit  dans  ces  conditions  ne  contenant,  pour  ainsi  dire, 
aucune  impureté. 

Fabrication  du  nitrate  de  chaux.  —  Le  nitrate  de  chaux  est 
produit  par  l'attaque  de  calcaire  (carbonate  de  calcium)  par  l'acide 
nitrique.  La  dissolution  d'azotate  de  chaux  provenant  de  la  décom- 
position du  mélange  de  nitrate  et  de  nitrite  est  amenée,  ainsi  que 
l'acide  nitrique  à  50  p.  100,  dans  une  série  de  cuves  garnies  de 
niorceaux  de  calcaire  ayant  environ  20  centimètres  de  diamètre. 
La  réaction  qui  s'effectue  dans  ces  conditions  est  très  simple  :  il 
y  a  attaque  du  calcaire  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et 
formation  de  nitrate  suivant  l'équation  : 

2AzO'II  +  CO'Ca  =  (AzO^j^Ca  +  CO^  +  H^O. 

Il  faut  avoir  bien  soin,  au  cours  de  l'opération,  de  disposer  dans 
les  cuves  une  quantité  de  calcaire  suffisante  pour  que  la  dissolution 
acide  soit  complètement  neutralisée  et  qu'il  n'y  ait  production 
que  de  nitrate  neutre  seulement. 

Pour  effectuer  la  concentration  du  liquide,  on  se  sert,  ainsi  qu'il 
a  été  indiqué  précédemment,  de  la  chaleur  fournie  par  la  vapeur 
iU'  la  cliaudière  destinée  k  refroidir  les  gaz  sortant  des  fours  élec- 
tri(|ues.  On  obtient  finalement  un  produit  entrant  en  ébullition  h 
la  température  de  145^  environ  et  contenant  près  de  80  p.  i 00  de 
nitrate  de  chaux.  F]n  versant  la  matière  liquide  dans  des  tonneaux 
en  tôle,  celle-ci  se  solidifie  par  refroidissement. 

Mais,  au  lieu  d'évaporer  le  nitrate  jusqu'à  ce  que  la  dissolution 
ait  atteint  son  point  d'éhullition,  on  peut  le  laisser  cristalliser;  il 
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suffit  pour  cela  de  porter  le  liquide  à  la  température  de  120*^  seule- 
ment, ce  qui  économise  une  petite  quantité  de  chaleur. 

De  cette  manière  et  à  l'aide  de  Tun  quelconque  de  ces  procédés, 
on  peut  livrer  le  nitrate  de  chaux  au  commerce,  soit  en  masse 
ou  en  gros  fragments  concassés,  soit  pulvérisé,  soit  enfin  cristal- 
lisé. Il  va  sans  dire  qu'au  lieu  de  nitrate  de  chaux,  on  pourrait 
fabriquer  de  la  même  manière  des  nitrates  de  potasse  et  de  soude; 
mais  la  chaux  étant  toujours  vendue  à  un  prix  plus  faible  que  la 
potasse  et  la  soude,  on  a  intérêt  à  transformer  entièrement  Tacide 
nitrique  en  nitrate  calcaire. 

Applications  industrielles  de  Tacide  nitrique  et  des  nitrates 
électrochimiques.  —  La  préparation  électrochimique  de  l'acide 
nitrique  par  le  procédé  Birkeland-Eyde  rendra  de  grands  services 
au  commerce  des  engrais,  en  assurant,  dans  l'avenir,  l'accroisse- 
ment des  terres  cultivées,  sans  que  pour  cela  le  nitrate  du  Chili 
ait  à  craindre  une  concurrence  redoutable  de  la  part  du  nitrate  de 
chaux  artificiel.  En  effet,  nous  ne  sommes  pas  encore  au  moment 
où  les  gisements  de  nitrate  de  soude  viendront  à  disparaître  et 
d'un  autre  côté,  la  quantité  d'acide  nitrique  fabriquée  électrochi- 
miquement  restera  encore  longtemps  à  l'état  de  minimum,  les 
conditions  favorables  à  sa  fabrication  ne  se  trouvant  réunies  qu'en 
des  régions  exceptionnelles. 

C'est  pour  cette  raison  qu'il  est  difficile  de  donner,  même 
approximativement,  un  prix  de  -revient  de  l'acide  nitrique  et 
des  nitrates  ainsi  fabriqués.  Il  faut,  dans  chaque  cas,  tenir  compte 
d'un  grand  nombre  de  facteurs,  les  uns  importants,  les  autres 
secondaires,  mais  qui  influent  tous  sur  le  prix  de  la  marchandise. 
En  particulier,  on  doit  attacher  une  grande  importance  à  la  valeur 
du  terrain,  aux  dépenses  de  construction  et  d'entretien  de  l'usine 
et  aux  frais  de  fabrication  et  d'administration.  Le  prix  de  l'énergie 
hydraulique  et  par  conséquent  du  courant  électrique  étant  très 
variable  avec  chaque  emplacement  d'usine,  on  ne  peut  réellement 
donner  un  prix  de  revient  que  dans  un  cas  bien  déterminé,  comme 
par  exemple,  celui  qui  nous  occupe  en  ce  moment.  C'est  ainsi 
que  M.  S.  Thompson,  partant  du  coût  de  l'énergie  électrique  plus 
faible  en  Norvège  que  sur  le  reste  du  continent,  évalue  le  prix 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  21 
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de  revient  do  la  tonne  d'acide  nitrique  nionohydraté  à  182  francs 
environ  et  celui  de  la  toniie  de  nitrate  calcaire  (contenant 
13  p.  100  d'azote)  à  112  francs. 

En  somme,  les  paysans  et  les  cultivateurs  sont  assurés,  en  ce 
qui  concerne  Tazote  comme  aliment  végétal,  d'un  approvisionne- 
ment presque  illimité,  l'air  mettant  gracieusement  et  continuelle- 
ment à  notre  disposition  les  éléments  qui  le  constituent. 

Outre  les  applications  du  nitrate  de  chaux  comme  engrais,  on 
peut  déjà  entrevoir  quels  seront  désormais  pour  les  simples  indus- 
triels les  avantages  de  la  fabrication  électrochimique  de  l'acide 
nitrique  et  des  nitrates.  Partout  où  ces  substances  ont  été  jusqu'ici 
avantageusement  utilisées,  on  pourra  en  faire  usage  à  meilleur 
compte. 

On  consomme  annuellement,  rien  qu'en  France,  près  de  cinq 
millions  d'acide  nitrique.  Parmi  ses  principaux  usages,  nous  cite- 
rons son  emploi  dans  la  préparation  industrielle  des  azotates  de 
cuivre,  de  plomb,  de  mercure  et  d'argent;  dans  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique,  de  l'acide  arsénique  et  du  fulminate  de  mer- 
cure. Le  dérochage  du  cuivre,  du  bronze  et  du  laiton,  l'affinage 
de  l'argent  et  de  l'or,  la  gravure  à  l'eau-forte  ou  gravure  sur 
cuivre,  en  consomment  également  de  grandes  quantités.  On 
emploie  de  môme  l'acide  nitrique  pour  la  teinture  de  la  laine  et 
de  la  soie  en  jaune. 

Le  nitrate  de  potassium  ou  salpêtre  est  utilisé  pour  la  fabrica- 
tion de  la  poudre  noire  et  des  mélanges  employés  en  pjToteclmie  ; 
on  s'en  sert  également  dans  le  salage  des  viandes  pour  leur 
connnuniquer  une  teinte  fraîche.  Le  nitrate  de  sodium  qui,  sou- 
mis à  l'action  de  la  chaleur  ou  des  corps  combustibles,  se  com- 
porte exactement  conmie  le  nitrate  de  potassium,  remplace  ce 
dernier  dans  la  plupart  de  ses  usages,  sauf  dans  la  préparation  de 
Ici  poudre  et  des  feux  d'artilice  à  cause  de  sa  déliquescence.  Un 
mélange  contenant  80  p.  100  de  nitrate  de  sodium  et  20  p.  100  de 
mononilronaphtaline  conslitue  un  des  explosifs  Favier  employés 
comme  poudre  de  sûreté  dans  les  mines  riches  en  grisou.  Mt^lé 
aux  fumiers,  il  en  augmente  les  qualités  fertilisantes. 

La  production  économique  de  l'acide  nitrique  assure  donc  aux 
pays  dans  lesquels  les  chutes  d'eau  rendent  possible  la  mise  en 
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œuvre  des  procédés  Birkeland-Eyde,  la  fabrication  de  tous  les 
produits  (dynamite,  poudres  de  guerre,  picrates)  nécessaires  à  la 
défense  nationale  sans  que  ces  contrées  aient  besoin  de  Timpor- 
tation  de  nitrate  exotique,  indispensable  jusqu'ici  à  la  fabrica- 
tion de  Tacide  nitrique. 

Quant  à  l'importance  de  cette  découverte  au  point  de  vue  de  la 
chimie  organique,  nous  n'avons  pas  à  l'apprécier  ;  il  nous  suffira 
d'indiquer  qu'un  grand  nombre  de  substances  appartenant  à 
cette  partie  de  la  chimie  industrielle  générale,  et  en  particulier  les 
matières  colorantes  artificielles,  pourront  prendre  un  développe- 
ment dont  elles  n'avaient  pas  encore  pu  jusqu'ici  bénéficier, 
malgré  leur  prix  de  revient  relativement  peu  élevé,  si  on  le  com- 
pare aux  substances  colorantes  naturelles. 

Perfectionnements  à  apporter  dans  cette  fabrication.  —  Rôle 
de  Tair  liquide.  —  D'après  M.  Grandeau,  directeur  de  la  station 
agronomique  de  TEst,  il  est  possible  d'entrevoir,  dès  maintenant, 
quels  sont  les  perfectionnements  que  l'on  peut  espérer  apporter  à 
la  fabrication  du  nitrate  de  chaux  par  le  procédé  Birkeland-Eyde. 

Ce  perfectionnement  consisterait  surtout  à  supprimer  le  traite- 
ment du  mélange  sortant  de  la  tour  à  lait  de  chaux  pour  sépa- 
rer le  nitrate  du  nitrite  qui  prend  naissance  dans  cet  appareil.  De 
cette  façon,  on  pourrait  livrer  directement  à  l'agriculture  un  pro- 
duit renfermant  environ  15  p.^J^O  d'azote  et  constitué  par  le 
mélange  des  deux  sels.  On  a  souvent  dit  et  répété  que  les  nitriles, 
non  seulement  ne  sont  pas  favorables  à  la  végétation,  mais  même 
qu'ils  lui  sont  nuisibles.  Or,  les  récentes  recherches  de  Wino- 
gradski  sur  cette  question,  et  en  vue  de  l'élucider,  ont  démontré 
que,  précisément,  Tazote  des  matières  organiques  du  sol,  avant  de 
devenir  de  Tacide  nitrique  par  l'action  de  microbes  spécifiques, 
passe  par  des  états  intermédiaires  dont  un  correspond  justement 
à  la  formation  de  l'acide  nitroux.  On  peut  donc  admettre,  avec 
M.  Grandeau  que,  tout  comme  l'acide  nitrique,  l'acide  nitreux 
est  capable  de  donner  à  la  plante  l'azote  dont  elle  a  besoin  pour 
vivre  et  se  développer. 

De  nombreux  essais  entrepris  par  M.  Sclilœsing  à  l'École  des 
manufactures  de  l'Étal,  il  y  a  peu  de  temps,  et  par  M.  Grandeau 
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au  Parc  des  Princes  ont  démontré  l'exactitude  de  la  double  hypo- 
thèse de  l'innocuité  des  nitrites  et  de  leur  valeur  comme  aliment 
des  végétaux. 

Un  second  perfectionnement  à  réaliser  dans  l'emploi  écono- 
mique du  nitrate  électrochimique  consisterait  à  appliquer  ensemble 
les  procédés  Birkeland-Eyde  et  Frank,  afin  d'en  tirer,  économi- 
quement parlant,  le  meilleur  parti  possible.  Nous  avons  vu  que 
le  procédé  Frank  nécessite  de  l'azote  pur  par  la  conversion  du 
carbure  de  calcium  en  cyanamide  calcique  ;  le  procédé  Birkeland- 
Eyde  lui  présente  une  grande  supériorité  par  le  mélange  de 
L'oxygëne  avec  l'air,  car  on  obtient,  grâce  à  lui,  un  meilleur  ren- 
dement en  bioxyde  d'azote.  L'usine  italienne  qui  applique  le 
procédé  Frank  a,  dans  le  même  but,  installé  la  distillation  de 
l'air  liquide  qui,  on  le  sait,  se  prête,  dans  des  conditions  écono- 
miques, à  la  préparation  de  l'azote  pur.  Comme,  d'un  autre 
côté,  la  combustion  de  l'azote  atmosphérique  se  fait  avec  une 
amélioration  de  rendement  très  appréciable,  comme  nous  venons 
de  le  dire,  si  l'on  opère  en  présence  d'un  certain  excès  d'oxygène, 
il  résulte  de  tout  cela  qu'en  installant  côte  à  côte  les  deux  indus- 
tries (cyanamide  de  calcium  et  acide  nitrique  électrochimique), 
on  sera  dans  les  meilleures  conditions  pour  utiliser  complètement 
et  sur  une  vaste  échelle  les  deux  éléments,  oxygène  et  azote, 
provenant  de  la  liquéfaction  de  Tair. 

«  Bien  loin  donc  de  se  considérer  comme  des  rivales,  ces  deux 
industries  sont  appelées  h  se  prêter  un  mutuel  appui.  Travaillant 
ensemble,  elles  seront  à  même  de  fixer  Tazote  atmosphérique 
dans  des  conditions  beaucoup  plus  économiques  que  si  chacune 
d'elles  voulait  vivre  de  sa  propre  vie.  Il  est  intéressant  de  noter 
en  passant  que  ce  sera  l'air  liquide  qui  constituera  un  jour  le  trait 
d'union  entre  les  deux  groupes  de  procédés.  Deux  voies  sont 
actuellement  ouvertes  en  vue  de  parer  à  Tépuisement  des  réserves 
de  nitrate  du  Chili,  sur  lesquelles  a  vécu  jusqu'à  présent  le 
monde  civilisé.  Ces  deux  solutions  font  appel,  Tune  et  l'autre, 
aux  forces  hydro-électriques  économiques  que  produisent  seules 
actuellement  les  chutes  des  régions  montagneuses.  Le  problème 
intéresse  donc  à  un  haut  degré  notre  pays  et  il  nécessite,  en  outre, 
la  mise  en  œuvre  des  méthodes  les  plus  perfectionnées  de  la  tech- 
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nique  électrique  et  de  la  technique  chimique  ;  sa  résolution  est 
ainsi  liée  aux  lois  les  plus  importantes  et  les  plus  modernes  de  la 
Physico-Chimie  ». 

Grâce  à  la  découverte  de  Birkeland  et  de  Eyde  et  à  l'applica- 
tion en  grand  des  procédés  qu'ils  ont  déjà  si  sagement  mis  en 
œuvre,  on  peut  être  très  rassuré,  dès  à  présent,  sur  Tavenir  de 
rindustrie  agricole  et  voir  s'épuiser  sans  crainte  les  nitrates  du 
Chili  ;  la  production  artificielle  des  nitrates  dans  toutes  les  con- 
trées de  l'Europe  empêchera  la  suppression,  dont  le  danger  nous 
a  apparu  comme  menaçant,  des  mangeurs  de  blé  par  les  man- 
geurs de  riz,  en  maintenant  la  suprématie  de  la  civilisation 
occidentale. 

Considérations  techniques  sur  le  rôle  de  l'électricité  dans  la 
fabrication  électrochimique  de  1  acide  nitrique;  —  Opinions  de 
Berthelot  et  de  Birkeland.  —  D'après  Berthelot,  la  réaction  qui 
s'exerce  entre  les  éléments  de  l'air  dans  la  préparation  de  lacide 
nitrique  par  synthèse  électrochimique  est  toujours  endothermique 
au  voisinage  de  la  température  ordinaire,  mais  il  est  pour  ainsi 
dire  impossible  d'évaluer  ce  qui  se  passe  aux  températures  de 
Tare  ou  de  Tétincelle,  parce  que  nous  ignorons  quelles  peuvent 
être  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz  simples  (en  particulier  ceux 
qui  nous  occupent,  c'est-à-dire  Toxygène  et  l'azote)  à  ces  tempé- 
ratures élevées. 

En  se  conformant  aux  analogies  tirées  de  la  connaissance  géné- 
rale des  relations  constatées  entre  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz 
simples  et  celles  des  gaz  composés,  il  paraît  probable  que  la  cha- 
leur absorbée  dans  la  formation  des  oxydes  d'azote  à  l'aide  de 
leurs  éléments  doit  croître  en  valeur  absolue  avec  l'élévation  de 
température. 

On  peut  donc  penser  que  cette  formation,  telle  qu'elle  est  réa- 
lisée en  fait  par  l'étincelle  ou  l'arc  électrique,  demeure  endother- 
mique, puisqu'elle  s'accomplit  par  le  concours  de  Ténergie  élec- 
trique, étrangère  au  système  atomique  de  ces  éléments  libres. 
Son  caractère  paraît  ainsi  essentiellement  différent  de  celui  de  la 
formation  de  l'acide  nitrique  par  l'eflluve,  telle  qu'elle  a  été  réa- 
lisée par  ce  savant. 
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Le  mot  de  «  combustion  »,  appliqué  à  l'oxydation  de  l'azote  par 
réleetrieité  n'est  pas  justifié,  car  il  pnHe  à  des  équivoques;  en  effet, 
cette  oxydation,  accomplie  par  une  énergie  étrangère  et  extérieure 
au  système  atomique  avec  absorption  de  cbaleur,  n'est  nullement 
comparable  à  la  combustion  fondamentale  du  carbone,  du  soufre 
ou  de  rbydrogène.  Il  y  a  donc  lieu  d'insisler,  au  dire  de  ce 
savant,  au  point  de  vue  de  la  mécanique  cbimique,  sur  cette  diffé- 
rence essentielle  qui  existe  entre  la  synthèse  directe  de  l'acide 
nitrique  opérée  à  la  température  ordinaire  et  la  formation  des 
oxydes  d'azote  opérée  aux  températures  élevées,  que  l'énergie 
électrique  intervienne  dans  cette  formation  ou  que  la  combinai- 
son se  produise  sans  son  intermédiaire. 

D'après  lîirkeland,  on  doit  reconnaître  tout  d'abord  que  les  lois 
de  la  thermochimie  ne  sont  sans  doute  pas  vraies,  sans  une  modi- 
fication considérable,  pour  l'air  ordinaire.  Les  molécules  de  l'air 
peuvent  se  dissocier  et  se  recombiner  sous  l'influence  de  nom- 
breux agents  autres  que  la  chaleur.  Tous  les  procédés  qui  rendent 
l'air  conducteur  du  courant  électrique  peuvent  donc,  jusqu'à  un 
certain  point,  exercer  une  influence  sur  les  réactions  chimiques 
qui  se  passent  dans  ce  gaz,  tout  comme  l'ozone  peut  être  produit, 
par  exemple,  à  partir  de  l'oxygène,  par  l'action  des  radiations 
émises  par  les  préparations  actives  du  radium. 

Si  l'on  adopte  le  point  de  vue  des  thermochimistes,  on  devra 
admettre  que,  dans  les  arcs  électriques  où  l'azote  s'oxyde,  on  a 
seulement  besoin  de  chauffer  fortement  l'air;  le  phénomène  élec- 
trique ne  jouerait  donc,  dans  ce  cas,  aucun  rôle  important  dans 
la  dissociation  et  la  reconstitution  des  oxydes,  ce  qui  revient  à 
dire  que  Toxydation  n'est  pas  une  action  électrique  spéciûque 
mais  une  action  thermochimique. 

D'apri's  M.  Guye,  la  fixation  de  l'azote  atmosphérique  sous 
forme  d'acide  nitrique,  k  l'aide  des  décharges  électriques  dans  l'air, 
serait  de  nu^me  fonction  uniquement  de  la  température  et  de  la 
pression.  Pour  combiner  l'azote  et  l'oxygène,  comme  cela  a  lieu 
dans  l'arc  électrique,  il  est  nécessaire  de  produire  une  tempé- 
rature très  élevée,  mais  il  faut  ensuite  refroidir  assez  brusque- 
ment le  gaz  produit  pour  que  la  réaction  inverse  ne  se  manifeste 
pas. 
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Production  des  nitrites  par  la  réduction  électrolytique  des 
nitrates.  —  M.  Muller  a  montré  qu'en  employant  une  solution 
saturée  de  nitrate  de  soude  à  85°  C.  environ,  une  cathode  en 
cuivre  amalgamé  et  un  diaphragme  poreux,  on  peut  obtenir  un 
iiitrite  et  Ton  arrive  à  un  rendement  de  85  à  92  p.  iOO  jusqu'à 
transformation  de  30  p.  100  du  nitrate  ;  mais  au  delà  de  30  p.  100, 
le  rendement  décroît  assez  rapidement. 

En  collaboration  avec  M.  Weber,  le  même  inventeur  a  pu  pré- 
parer aussi  ce  même  composé  eu  se  servant  d'une  cathode  en 
cuivre  spongieux  ;  il  faut  avoir  soin  d'éviter  les  densités  de  cou- 
rant trop  élevées,  car,  dans  ce  cas,  la  réduction  est  poussée  trop 
loin  et  il  se  forme  de  Tammoniaque.  Une  densité  de  courant  de 
0,25  ampère  par  décimètre  carré  donne  les  meilleurs  résultats  : 
66,3  p.  100  du  nitrate  sont  convertis  en  nilrite  avec  un  rendement 
de  90  p.  100.  Une  solution  de  nitrate  à  20  p.  100  fournit  une 
solution  de  nitrite  à  iO  p.  100. 

La  seule  difficulté  de  la  réalisation  industrielle  de  ce  procédé 
réside  dans  la  faible  concentration  des  solutions  obtenues  ;  si  la 
concentration  du  nitrite  s'accroît,  le  rendement  est  plus  faible  à 
cause  de  la  formation  d'ammoniaque  et  du  dégagement  d'hydro- 
gène à  Télectrode  négative. 
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CHAPITRE  VI 

EXTRACTION  ÉLEGTROGHIMÏQUE  DîTS  MÉTAUX  ALCALINS 
ET  ALCALINO-TERREUX 
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Bunsen  et  de  Mathiessen  pour  l'obtention  du  calcium  par  electrolyse.  —  Procédés 
Moissan.  —  Procédés  BuUier,  Borchers  et  Suther  et  Redlieh.  —  Alliages  de 
calcium.  —  Propriétés  et  applications  da  calcium  :  Thydrolithe.  —  Baryum.  — 
Recherches  de  Maquenne,  de  Borchers  et  de  Limb.  —  Procédé  Guntz  pour  la  pré- 
paration du  baryum  au  moyen  de  l'amalgame  de  baryum.  —  Strontium. —  Prépa- 
ration et  propriétés  du  strontium.  —  Bibliographie. 


Métaux  alcalins.  —  Généralités  sur  la  fabrication  életrochimique 
de  ces  corps.  —  Le  potassium  et  le  sodium  ne  sont  connus  à  Tétat 
de  corps  simples  que  depuis  un  siècle  environ  et  c'est  à  Davy  que 
Ton  doit  de  les  avoir  isolés  ;  la  potasse  et  la  soude  qui  ont  servi 
aux  premières  recherches  sur  ces  métaux  avaient  été  regardées 
jusque-là  comme  des  éléments  et  c'est  précisément  par  l'électro- 
lyse  de  leurs  bases,  effectuée  en  1807,  qu'on  peut  les  obtenir  à  l'étal 
métallique. 

Pour  isoler  le  potassium,  Davy  prit  un  morceau  de  potasse 
(KOH),  humecté  d'une  faible  quantité  d'eau  et  placé  sur  une  lame 
de  platine  en  relation  avec  le  pôle  positif  d'une  pile  à  auges  de 
100  couples,  tandis  que  le  pôle  négatif  de  cette  môme  pile  abou- 
tissait à  la  partie  supérieure  du  fragment  de  potasse.  Après  quel- 
ques instants  d'expérience,  il  vit  bientôt  apparaître  sur  le  (il  métal- 
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liqiie,  de  petits  globules  brillants  qui  possédaient  la  curieuse 
propriété  de  s'enflammer  au  contact  de  Tair  en  reproduisant  l'al- 
cali potassique  d'où  ils  avaient  été  électrochimiquement  extraits. 

Recommençant  Texpérience,  Davy  la  modifia  légèrement  :  il 
plaça  un  peu  de  mercure  dans  une  cavité  creusée  à  la  partie  supé- 
rieure du  fragment  de  potasse  (fig.  177)  et  le  métal  libéré,  au  lieu 
de  brûler  à  l'air,  forma  avec  le  mercure 
un  amalgame,  d'où  il  était  facile  de  chas- 
ser le  mercure  en  le  chauffant  dans  un 
courant  de  gaz  hydrogène  très  sec. 

En  décomposant  ainsi  la  potasse  par 
le  courant  électrique,  Davy  avait  non 
seulement  découvert  un  nouveau  métal, 
mais  il  montrait  en  môme  temps  que  la  pij,.  477. -Extraction  du mé- 
potasse  se  conduit  vis-à-vis  des  acides  tai  potassium  de  la  potasse 
,      ,      .  /.11.  T        I  caustique  à  l'aide  du  cou- 

comme  un  hydrate  métallique.  La  chaux,        rant  électrique. 

la  magnésie,  Talumine,  la  soude  contien- 
nent donc  chacune  un  métal  qu'on  doit  pouvoir  en  extraire  à  Taide 
de  procédés  appropriés.  Comme  on  le  sait,  des  recherches  ulté- 
rieures ont  vérifié  pleinement  cette  conception. 

Voici  comment  Davy  décrit  lui-même  le  dispositif  dont  il  s'est 
servi  dans  ses  expériences  d'éiectrolyse  des  bases  alcalines, 
potasse  et  soude  : 

«  Une  petite  quantité  de  potasse  caustique  contenue  dans  une 
cuiller  en  platine  fut  chauffée  au  rouge  intense  et  maintenue  en 
bonne  fusion  ;  dans  ce  but,  un  courant  de  gaz  oxygène  fourni  par 
un  gazomètre  était  amené  à  une  flamme  d'alcool  et  dirigé  avec 
celle-ci  sur  la  cuiller  renfermant  l'alcali.  Cette  dernière  était  en 
communication  avec  le  côté  positif  d'une  batterie  de  iOO  plaques 
de  6  pouces,  tandis  que  la  communication  du  côté  négatif  était 
établie  au  moyen  d'un  fil  de  platine  plongeant  dans  l'alcali 
fondu.  » 

La  raison  principale  pour  laquelle  ce  mode  de  préparation  des 
métaux  alcalins,  potassium  et  sodium,  ne  peut  être  utilisé  indus- 
triellement, est  que  le  rendement  en  métal  se  trouve  dans  une 
proportion  trop  défavorable  par  rapport  à  la  dépense  d'énergie 
électrique  mise  en  jeu. 
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Avant  de  passer  en  revue  les  différents  modes  de  préparation 
de  ces  métaux  par  Télectrolyse,  nous  allons  simplement  men- 
tionner les  méthodes  ordinaires  qui  ont  été  autrefois  utilisées  ou 
qui  le  sont  encore  pour  les  préparer  par  réaction  chimique  pure. 
Nous  avertissons  de  suite  le  lecteur  que  le  potassium  et  le  sodium, 
étant,  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés  chimiques,  deux  éléments 
absolument  comparables,  comme  le  sont  du  reste  les  bases  d'où 
ils  proviennent,  c'est-à-dire  la  potasse  et  la  soude,  nous  décri- 
rons dans  les  pages  qui  vont  suivre  les  différents  procédés  relatifs 
à  la  fabrication  électrochimique  du  sodium,  nous  réservant  de 
dire  ensuite  quelques  mots  de  ceux  qui  ne  peuvent  s'appliquer 
qu'à  celle  du  potassium. 

On  prépare  industriellement  le  potassium,  par  un  procédé  pure- 
ment chimique,  en  chauffant  très  fortement  un  mélange  de  carbo- 
nate de  potassium  et  de  charbon  ;  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  car- 
bone et  l'on  obtient  des  vapeurs  métalliques  de  potassium,  d'après 
la  réaction  : 

CO^K*  +  2G  =  2K  4-  3C0. 

C'est  à  Briinner  que  l'on  doit  l'application  en  grand  de  ce  pro- 
cédé consistant  à  chauffer  dans  un  fourneau  une  bouteille  de  fer 
où  l'on  place  un  mélange  intime  de  charbon  et  de  carbonate  de 
potassium  impur  obtenu  par  la  calcination  du  tartre  brut  com- 
mercial, constitué,  comme  on  le  sait,  par  du  bitartrate  de  potas- 
sium mêlé  de  tartrate  de  calcium.  Les  vapeurs  de  potassium  se 
condensent  avec  une  assez  grande  facilité  dans  le  tube  de  fer  qui 
réunit  la  cornue  à  un  récipient  cylindrique  contenant  de  Thuile  de 
naphte.  Le  potassium  étant  très  oxydable  à  l'air  humide,  on  uti- 
lise presque  toujours  cet  hydrocarbure  pour  le  conserver. 

Donny  et  Mareska  ont  perfectionné  ce  procédé  en  activant  le 
refroidissement  de  la  vapeur  métallique,  afin  d'en  augmenter  le 
rendement.  Leur  récipient  consiste  en  deux  plaques  de  tôle  dont 
l'une  forme  le  corps  d'une  boîte  plate  et  l'autre  le  couvercle  ;  ce 
récipient  communique  avec  la  cornue  au  moyen  d'un  tube  de  fer 
de  faible  longueur  maintenu  au  rouge  vif  ;  quand  un  récipient  est 
rempli  de  potassium,  on  le  remplace  par  un  autre,  de  sorte  que  la 
marche  de  l'opération  est  ainsi  rendue  continue. 


EXTRACTION  DES  METAUX  ALCALINS  333 

Le  sodium,  qui  est  un  produit  plus  facile  à  manier  que  le 
potassium,  a  pendant  longtemps  été  préparé  par  l'incinération  des 
plantes  marines  riches  en  chlorure  de  sodium.  Davy,  puis  Gay- 
Lussac  et  Thénard  ont  étendu  à  ce  corps  les  procédés  de  prépara- 
lion  du  potassium. 

En  1854,  H.  Sainte-Claire  Deville  a  fait  connaître  les  condi- 
tions exactes  dans  lesquelles  on  peut  appliquer  à  ce  corps  le  mode 
de  préparation  industrielle  du  potassium  indiqué  par  Briinner 
et  ohtenir  un  rendement  à  peu  près  égal  à  celui  que  prévoit  la 
théorie.  On  emploie  un  mélange  de  100  kilogs  de  carbonate  de 
sodium  sec,  45  kilogs  de  houille  et  15  kilogs  de  craie  ;  ce  der- 
nier produit  est  indispensable,  car  il  s'oppose  à  la  fusion  du  car- 
bonate de  sodium,  en  maintenant  parfaitement  intime  le  mélange 
du  carbonate  alcalin  avec  le  charbon  qui  doit  réagir  sur  lui- 
même.  Une  simple  fusion  du  métal  ainsi  obtenu,  sous  une  mince 
couche  d'huile  de  schiste,  le  purifie  suffisamment  pour  les  diffé- 
rents usages  auxquels  on  le  destine.  Il  est  ensuite  coulé  dans  une 
lingotière  et  on  le  conserve  dans  des  boîtes  en  fer-blanc. 

Le  procédé  Castner  utilise  la  réaction  qui  se  produit  par  la 
réduction  à  SOC*  de  Thydrate  de  sodium  à  Taide  du  carbone  d'un 
carbure  de  fer  C*Fe,  préparé  en  calcinant  l'acide  ferrique  avec  du 
brai  en  excës.  Le  sodium  ainsi  obtenu  est  pur  et  sa  formation 
correspond  à  la  formule  : 

6NaOH  +  G^Fe  =  2Na  +  2GO'Na2  +  pe  +  6H. 

Le  carbonate  neutre  de  sodium  qui  prend  ainsi  naissance  est 
transformé  de  nouveau  en  hydrate  de  sodium,  cela  permettant  de 
réduire  au  minimum  la  dépense  des  matières  premières  de  fabri- 
cation. 

La  préparation  industrielle  du  sodium  s'effectue  aujourd'hui, 
en  grande  partie,  par  Télectrolyse  des  sels  de  ce  métal  et  cette 
dernière  tend  à  se  substituer  de  plus  en  plus  aux  procédés  anciens 
et  même  actuels  de  la  fabrication  de  cette  substance.  Les  procédés 
d'extraction  du  sodium  par  l'emploi  de  Ténergie  électrique  ont 
entre  eux  de  légers  écarts  et  ils  méritent  en  conséquence  d'être 
étudiés  séparément,  ce  métal  pouvant  être  recueilli  de  trois 
façons  différentes  : 


334  LES  INDUSTRIES  ÉLECTR;0CHIMIQUES 

1**  A  l'état  métallique,  par  Télectrolyse  du  chlorure  (Borcliers, 
Grabau)  ou  de  la  soude  (Castner)  ; 

2°  A  Tétat  d'alliage  avec  le  plomb  (Vautin,  Hulin)  ; 

3°  A  l'état  d'amalgame  (Castner-Kellner). 

Comme  nous  allons  pouvoir  en  juger  par  les  lignes  qui  suivent, 
l'extraction  directe  du  métal  est  celle  qui,  aujourd'hui,  réussit  le 
mieux  et  donne  les  meilleurs  rendements  ;  c'est  ainsi  que  le  pro- 
cédé Castner  est  employé  dans  plusieurs  usines  d'Europe  et 
d'Amérique  ;  il  est  l'un  de  ceux  qui  se  prêtent  le  plus  facilement 
et  le  plus  économiquement  à  la  préparation  en  grand  du  métal 
sodium. 

Extraction  électrochimique  du  sodium  à  l'état  métallique.  — 
On  doit  à  un  grand  nombre  de  chimistes  la  préparation  du  sodium 
à  l'état  métallique  ;  aussi,  après  avoir  indiqué  sommairement  les 
méthodes  non  universellement  employées,  nous  nous  étendrons 
sur  les  procédés  récents  qui  paraissent  présenter  un  certain  inté- 
rt^t  au  point  de  vue  de  leur  avenir  dans  la  préparation  indus- 
trielle du  sodium. 

l**  Procédé  de  Watt,  —  C'est  à  Watt  que  l'on  doit  le  premier 
procédé  de  fabrication  électrolytique  des  métaux  alcalins  et  alca- 
lino-terreux.  L'appareil  dont  il  s'est  servi  dans  ce  but  (fig.  179) 
se  compose  de  matériaux  réfractaires  et  comprend  un  vase  A  ayant 
environ  deux  centimètres  d'épaisseur  et  muni  extérieurement, 
s'il  est  en  fer,  d'un  revêtement  d'argile  ou  de  toute  autre  matière 
capable  de  le  soustraire  à  l'action  directe  du  fer.  Un  chapiteau  B 
sert  à  l'entraînement  des  vapeurs  métaUiques  tandis  que  des  élec- 
trodes C  et  c  amènent  le  courant  électrique  dans  Tappareil.  Le 
compartiment  couvert  de  l'appareil,  dans  lequel  doit  avoir  Heu  la 
séparation  des  métaux,  contient  une  électrode  de  charbon,  tandis 
que  le  compartiment  non  couvert  renferme  une  électrode  en  or  ; 
mais,  ainsi  que  son  inventeur  l'a  fait  lui-môme  remarquer,  l'appa- 
reil  ne  demande  pas  à  avoir  exactement  la  forme  représentée  par 
la  figure  ;  de  même,  les  électrodes  peuvent  être  constituées  par 
des  substances  autres  que  celles  qui  ont  été  indiquées. 

Pour  mettre  en  marche  l'appareil,  on  le  remplit  de  chlorure  de 
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sodium  fondu  (sel  marin)  jusqu'aux  quatre  cinquièmes  environ 
de  sa  hauteur,  la  cloison  ayant  pour  mission  d'empêcher  la  recom- 
binaison des  substances  dissociées.  Lorsqu^on  juge  que  la  masse 
saline  reste  constamment  dans  un  état  de  fluidité  suffisante,  on  y 
fait  passer  le  courant  (dix  éléments  Daniell  accouplés  en  tension), 
et  Ton  dispose  le  tout  de  telle  fagon  que  la  température  reste 
suffisamment  élevée  et  que  le  métal  Hbéré  puisse  se  volatiliser 
facilement  des  que  le  sel  est  dissocié.  On  recueille  finalement  le 


Fig.  178  et  179. 


Appai'cil  de  Watt  pour  la  préparation  éleclrolytique 
du  sodium. 


métal  dans  un  hydrocarbure  liquide.  On  peut  substitut^r  au  chlo- 
rure de  sodium,  selon  l'inventeur,  d'autres  sels  de  ce  métal,  tels 
par  exemple  que  l'iodure  de  sodium  et  étendre  ce  procédé  à  la 
préparation  des  métaux  alcalino-terreux. 

La  figure  178  représente  une  simple  modification  de  l'appareil 
précédent.  Le  dégagement  gazeux  s'effectue  par  l'ouverture  T 
dans  le  sens  indiqué  par  la  flèche,  les  pôles  positif  et  négatif  de 
la  source  d'énergie  électrique  étant  en  communication  respective 
avec  les  électrodes  A  et  C. 

2°  Procédé  de  Jablochkoff.  —  Malgré  les  découvertes  de  nom- 
breux chimistes  et  principalement  de  Bunsen,  la  décomposition 
électrochimique  du  chlorure  de  sodium  se  prêta  pendant  long- 
temps à  de  véritables  difficultés  et  ce  n'est  qu'en  1882  que 
Jablochkolf  proposa  un  appareil  ayant  comme  but,  de  même  que 
le  précédent,  d'eff'ectuer  la  décomposition  des  chlorures. 
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Cet  appareil  se  compose  essentiellement  (fig.  180)  d*un  enton- 
noir D  servant  à  introduire  le  sel  à  électrolyser  dans  un  creuset 
construit  en  matière  réfractaire  (argile)  ;  la  fusion  s'opère  dans  ce 
creuset  et  le  courant  électrique  y  arrive  au  moyen  de  deux  élec- 
trodes a  et  b  entourées  de  tubes  c  et 
c^,  en  vue  de  l'entraînement  séparé  du 
chlore  et  des  vapeurs  de  sodium. 

Dans  cet  appareil,  auquel  on  a  le 
droit  de  faire  beaucoup  de  reproches 
au  point  de  vue  de  sa  construction, 
Télectrolyse  des  chlorures  alcalins 
n'était  pas  sans  se  prêter  pratique- 
^^^^^  ment  à  de  graves  difficultés  :  le  four 

WÊÈ-       IfflllIlH  manquait  de  résistance  et  il  devait  s'y 

produire  des  réactions  secondaires  qui 
ne  peuvent  avoir  qu'une  influence 
défavorable  sur  le  résultat  final  ;  en 
plus  de  cela,  la  facile  attaquabilité  des 
matériaux  servant  à  sa  construction  et  à  la  sortie  des  vapeurs 
devait  s'opposer  à  sa  longue  durée. 

Dans  le  but  d'arriver  à  des  résultats  meilleurs,  des  modifica- 
tions ont  été  apportées  à  sa  construction  primitive  et  la  principale 
a  consisté  à  disposer  concentriquement  les  électrodes  et  leur 
cloison  de  séparation,  comme  des  substances  en  forme  de  tubes, 
mais  malgré  cela,  le  rendement  de  l'appareil  et  sa  bonne  conser- 
vation étaient  loin  de  le  rendre  pratiquement  industriel. 


Fig.  180.  —  Appareil  Jablochkoff 
pour  l'électrolyse  du  chlorure 
de  sodium. 


3"*  Procédé  Hoep/ner.  —  Dans  le  procédé  Hoepfner,  qui  date 
de  1884,  on  fond  du  chlorure  de  sodium  dans  un  creuset  contenant 
à  sa  partie  inférieure  une  couche  métallique  d'or  ou  d'argent  ou 
même  d'autres  métaux  lourds,  pourvu  que  leur  point  d'ébuUition 
ne  soit  pas  trop  bas  ;  le  métal  ainsi  déposé  sert  d'électrode  posi- 
tive et  est  isolé  du  reste  du  creuset,  car  celui-ci  est  composé  laté- 
ralement d'une  matière  non  conductrice.  L'électrode  négative  est 
constituée  par  une  tige  de  charbon  ou  de  métal  et,  pour  mettre 
en  marche  l'opération,  on  ferme  le  courant  en  plongeant  la  cathode 
dans  le  chlorure  fondu  :  une  vive  réaction  se  manifeste  aussitôt 
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et  le  sodium  métallique  se  trouve  isolé  ;'  ce  métal  brûlant  au  con- 
tact de  Tair,  on  peut  facilement  s'opposer  à  sa  combustion  en  le 
recueillant  par  distillation.  Si  le  métal  léger  se  sépare  à  la  sur- 
face, le  chlore  libre  descend  vers  le  métal  lourd  qui  se  trouve  au 
fond  de  l'appareil  et  forme  avec  lui  un  chlorure,  qui  fond  à  cause 
de  la  haute  températ\ire  à  laquelle  il  est  porté,  et  le  courant  con- 
tinuant son  action,  vient  former  à  Tanode  le  liquide  électrolytique  ; 
k- cause  de  sa  grande  densité,  il  reste  à  la  partie  inférieure  du 
creuset. 

4**  Procédé  Rogers.  —  L'appareil  imaginé  par  Rogers  pour  la 
fabrication  électrochimique  du  sodium  et  dont  la  figure  181  repré- 


Fig.  181.  —  Appareil  de  Rogers  pour  la  préparation  électrolytique  du  sodium. 


sente  une  coupe  verticale,  se  compose  essentiellement  d'une  chau- 
dière de  fusion  C,  munie  d'un  couvercle  C  fermant  hermétique- 
ment l'appareil  et  sur  le  milieu  duquel  est  adapté  un  entonnoir  c* 
qui  se  ferme  automatiquement  à  l'aide  du  flotteur  c  lorsque  l'ap- 
pareil est  suffisamment  plein  ;  la  soupape  c^  a  pour  but  d'indiquer 
les  excès  de  pression  lorsque  celle-ci  est  supérieure  à  ce  que 
peut  supporter  le  four  :  dès  qu'il  se  produit  un  dégagement  subit 
de  gaz,  elle  s'ouvre  d'elle-même  et  le  tout  revient  à  son  fonction- 
nement normal.  Le  vase  de  décomposition  D  est  divisé  en  deux 
compartiments  au  moyen  de  la  cloison  d,  constituée  par  une  subs- 
tance poreuse.  Le  tube  E  établit  la  communication  entre  les  deux 
EscARD.  —  Industries  éleclrochimiques.  22 
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récipients  C  et  D  et  un  robinet  e  règle  l'afflux  de  la  masse  liquide 
de  C  vers  D. 

Les  fils  qui  amènent  le  courant  à  Télectrode  négative  N  et  à 
Télectrode  positive  (invisible  sur  la  figure)  sont,  à  l'intérieur  des 
cellules,  isolés  à  Taide  de  tubes  en  argile  réfractaire  capables  de 
s'opposer  également  à  l'attaque  des  acides.  Le  couvercle  D'  est 
en  communication,  au  moyen  de  deux  cols  F,  avec  des  conden- 
seurs et  il  est  pourvu  de  quatre  ouvertures  /  fermées  également 
par  des  couvercles. 

Au-dessus  de  la  cellule  négative,  un  tube  K  débouche  dans  le 
couvercle  et  il  est  muni  d'une  soupape  k  \  il  permet  d'introduire 
dans  Tappareil  soit  de  l'hydrogène  soit  tout  autre  gaz  réducteur. 
Quant  aux  dimensions  de  l'appareil,  il  nous  suffit  d'indiquer  que 
le  vase  I)  mesure  environ  30  centimètres  de  largeur,  90  centi- 
mètres de  longueur  et  120  centimètres  de  profondeur. 

On  a  reproché  à  cet  appareil,  comme  aux  précédents,  de  ne 
pouvoir  résister  pendant  longtemps  à  l'attaque  des  sels  qu'il 
contient,  à  cause  delà  haute  température  à  laquelle  ils  se  trouvent; 
le  vase  de  fusion,  qui  est  en  fer  et  qui  est  rempli  de  chlorure  de 
sodium  chauffé  au  rouge,  ne  peut  durer  que  quelques  heures  et  il 
doit  être,  après  cela,  remis  en  état  ou  être  changé  sous  peine  d'être 
tout  il  fait  hors  de  service. 

?)**  Procédé  Oniholt.  —  L'appareil  dû  à  Omholt  pour  la  prépara- 
tion continue  des  métaux  légers  et  dont  les  figures  182  à  184  repré- 
sentent des  coupes,  se  compose  d'un  four  à  réverbère,  dont  le  labo- 
ratoire est  séparé  par  des  cloisons  a  a  en  deux  compartiments  isolés 
Tun  de  l'autre.  Dans  chacun  deux,  se  trouvent  deux  demi-cornues 
b  et  c,  placées  l'une  à  côté  de  l'autre  horizontalement  et  parallè- 
lement sur  des  supports  d  d  afin  qu'elles  ne  soient  séparées  de  la 
sole  du  laboratoire  que  par  un  faible  intervalle.  Les  demi-cor- 
nues b  b  sont  destinées  à  recevoir  les  électrodes  négatives  e  e, 
tandis  que  les  cornues  c  c  renferment  les  électrodes  positives  f  f. 
C'est  sur  la  sole  du  four  que  se  trouve  le  sel  à  décomposer  dont 
la  hauteur  du  récipient  est  réglée  de  telle  façon  que  les  électrodes 
placées  dans  les  demi-cornues  en  soient  complètement  couvertes. 

Les  électrodes  sont  de  préférence  en  charbon,  mais  elles  peu- 
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vent  également  être  constituées  par  toute  autre  substance  suffi- 
samment résistante;  un  revêtement  en  argile  i  les  entoure  afin 
qu'il  ne  puisse  pas  se  séparer  de  métal  ou  de  gaz  en  dehors  des 
demi-cornues  destinées  à  cet  effet.  Un  tube  court  h  h  unit  les 
demi-cornues  A  6  et  les  récipients  kk;  le  bord  supérieur  de  ce  tube 
détermine  te  niveau  de  la  masse  fondue  dans  chaque  comparti- 


Fig.  182  et  183.  —  Appareil  de  Omholt  pour  la  préparation  électroly tique 
des  métaux  alcalins  (coupes  horizontale  et  verticale). 


ment  du  laboratoire  et  le  métal  qui  se  sépare  aux  électrodes  e  e  se 
rassemble  sous  les  demi-cornues  6  6  à  la  surface  de  la  masse 
fondue;  de  là,  il  passe  à  Tétat  fondu  ou  sous  forme  gazeuse  dans 
les  récipients  A  â:  où  il  se  rassemble  dans  des  vases  placés  au- 
dessous  des  tubes. 

Les  récipients  sont,  comme  les  cornues  qui  sont  utihsées  pour 
la  fabrication  du  gaz  d'éclairage,  fermés  en  n  (fig.  184)  au  moyen 
d'embouchures  en  fer,  après  l'enlèvement  desquelles  les  vases 
placés  au-deèsous  des  tubes  et  remplis  de  métal  peuvent  être  reli- 
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rés  et  remplacés  par  d'autres.  Ces  vases  sont  enlevés  aussi  rapide- 
ment que  possible  des  récipients  et  mis  à  refroidir  à  Tabri  du 
contact  de  l'air  ou  dans  une  atmosphère  indifférente,  telle  que 
celle  d'un  carbure  gazeux  ou  d'hydrogène;  on  a  bien  soin  du  reste 

d'introduire  dans   les   récipients 
kk  un  gaz  indifférent,   afin   d'en 
■  exclure  complètement  l'accès  de 
Tair. 

On  peut  amener  le  sel  à  décom- 
poser dans  chacun  des  compar- 
timents du  laboratoire,  soit  d'une 
manière  continue  soit  à  inter- 
valles  de   temps    déterminés  et 

Fig.  184.  —  Appareil  de  Omholt  (coupe     Ton    peut    également  construire 
transversale  &  travers  une  demi-cor-      ,,  .,  «•         ^ 

nue  et  bon  récipient).  1  appareil  comme  un  tour  a  mou- 

fles, mais  l'emploi  du  gaz  comme 
agent  de  chauffage  y  est  très  avantageux.  En  vue  du  changement 
rapide  des  demi-cornues  usées  ou  brisées,  il  est  préférable  de 
construire  la  voûte  du  four  avec  des  matériaux  réfractaires  o  o, 
assemblés  en  plusieurs  pièces. 

D'après  Borchers,  les  inconvénients  de  ce  procédé  et  de  l'appa- 
reil utilisé  pour  le  mettre  en  pratique  seraient  les  suivants  :  a)  le 
faible  rendement  en  métal;  b)  la  résistance  du  bain  qui  croît 
constamment,  au  fur  et  à  mesure  que  l'opération  s'avance,  par 
son  enrichissement  progressif  en  oxydes;  c)  les  réactions  qui 
s'exercent  entre  les  chlorures  fondus,  les  gaz  du  foyer  et  les 
vapeurs  métalliques;  d)  enfin  le  manque  d'avenir  d'un  procédé 
où  la  mauvaise  construction  des  appareils  (joints  mal  établis,  rup- 
ture des  cornues),  rend  impossible  la  fabrication  en  grand  d'un 
métal  quel  qu'il  soit. 

6^  Procédé  Fischer.  —  L'appareil  proposé  par  Fischer  pour  la 
préparation  électrochimique  du  sodium  dans  les  laboratoires  se 
compose  d'un  creuset  en  fer  séparé  en  trois  compartiments  à 
l'aide  de  deux  cloisons  ne  descendant  pas  tout  à  fait  jusqu'à  la 
partie  inférieure  de  l'appareil  (fig.  185)  On  introduit  le  chlorure 
alcalin  à  l'état  sec  dans  le  premier  compartiment  de  façon  à  ce 
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qu'il  soit  au  niveau  indiqué  par  la  ligne  a  ;  la  plaque  de  charbon  c, 
qui  sert  d'anode,  communique  à  l'aide  d'un  fil  métallique  conve- 
nablement protégé  avec  la  machine  dynamo  qui  fournit  la  quan- 
tité d'énergie  électrique  nécessaire  à 
la  décomposition  du  sel.  La  cathode 
peut  être  constituée  par  une  plaque  de 
fer  e.  Les  vapeurs  de  sodium  qui  sont 
mises  en  liberté  au  cours  de  la  disso- 
ciation électrolytique  se  dégagent  par 
un  tube  latéral  non  représenté  sur  la 
figure. 

On  a  soin  de  protéger  contre  Tac- 
tion  du  chlore  les  parois  métalliques 
(lu  compartiment  renfermant  les  ano- 
des et  pour  cela,  on  dispose  l'appareil 
de  telle  façon  que  le  dégagement  gazeux  de  chlore  s'effectue  con- 
venablement.  Fischer  propose,  pour  éloigner  celte  difficulté,  de 

décomposer  le  carbonate  de  sodium  au 
lieu  du  chlorure  du  même  métal  ;  mais 
il  y  a  là  de  bien  plus  graves  inconvé- 
nients dont  le  principal  réside  dans  la 
faible  conductibilité  de  ce  sel  pour  le  cou- 
rant électrique. 


Fig.  185.  —  Appareil  de  Fischer 
pour  la  préparation  électroly- 
tique du  sodium. 


7°  Procédé  Horming  et  Kasemayer.  — 
Dans  l'appareil  construit  par  ces  chi- 
mistes (fig.  186),  Tanode  A,  qui  est  en 
graphite ,  est  munie  d'une  enveloppe 
extérieure  en  fer  servant  en  même  temps 
de  creuset  à  fusion;  sur  celui-ci  est  fixé 
un  couvercle  annulaire  en  porcelaine  P, 
muni  d'un  canal  /?,  auquel  s'adapte  un 
tube  adducteur  C.  A  ce  couvercle  est 
suspendu  un  cylindre  en  porcelaine  S 
dont  la  longueur  est  suffisante  pour  qu'il 
puisse  plonger  facilement  dans  la  masse  fondue  ;  à  travers  ce 
cylindre,  la  calhode  K,  qui  est  en  fer  ou  en  tout  autre  métal  con- 


Fig.  186.  —  Appareil  Hornung 
et  Kasemaycr  pour  la  pré- 
paration électrolytique  du 
sodium. 
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venable,  plonge  dans  Fanode.  La  cathode  a  un  diamètre  tel  qu'il 
reste  entre  elle  et  le  cylindre  S  un  certain  intervalle.  Autour  de 
l'extrémité  supérieure  de  la  cathode  se  trouve  une  chambre  e  qui, 
par  sa  paroi  inférieure,  peut  s'appliquer  exactement  sur  le  cou- 
vercle annulaire  P  et  le  cylindre  S.  Cette  chambre,  qui  est  fermée 
hermétiquement,  est  au  contraire  munie  de  nombreuses  perfora- 
tions à  sa  partie  inférieure,  et  c'est  de  cette  façon  qu'elle  peut 
conmiuniquer  librement  avec  l'espace  compris  entre  le  cylindre  S 
et  la  cathode  K  ;  sur  le  côté  est  un  tube  adducteur  M. 

La  cathode  est  ouverte  à  ses  deux  extrémités  et,  par  son  ouver- 
ture supérieure,  on  peut  effectuer,  à  l'aide  de  dispositifs  conve- 
nables, le  chargement  du  chlorure  à  électrolyser  ;  ce  charge- 
ment étant  continu,  la  cathode  reste  constamment  chargée  de 
sels,  ce  qui  a  pour  avantage,  d'après  les  inventeurs,  de  former 
en  ce  point  une  fermeture  hermétique  de  l'appareil.  La  lon- 
gueur de  la  cathode  et  celle  de  l'anode  doivent  être  calculées  de 
manière  que  le  poids  de  la  colonne  de  chlorure  contenue  dans  la 
première  suffise  pour  maintenir  la  masse  fondue  dans  l'anode  à  un 
niveau  tel  que  toute  communication  entre  les  deux  espaces  formés 
par  le  cylindre  S  demeure  supprimée. 

Au  cours  de  l'opération,  le  chlore  gazeux  qui  se  rend  à  l'élec- 
trode positive  et  le  métal  vaporisé  qui,  de  son  côté,  se  sépare  de 
l'électrode  négative,  sont  toujours  séparés  l'un  de  l'autre  par  le 
cylindre  S,  qui  force  le  premier  à  se  diriger  vers  le  tube  C  et  le 
second  vers  le  tube  M.  L'opération  est  continue,  puisque,  ainsi 
que  nous  l'avons  dit,  du  chlorure  neuf  descend  constamment  de 
l'anode  et  est  continuellement  remplacé  par  de  nouvelles  addi- 
tions de  sel  par  l'ouverture  k  située  h  la  partie  supérieure  de  l'ap- 
pareil. 

8^  Procédé  Grabaii,  —  L'appareil  Grabau  (fig.  187),  qui  date 
de  1890,  se  compose  d'un  vase  de  fusion  A,  chaude  uniformément 
par  des  gaz  chauds  amenés  dans  le  four  par  les  canaux  GG  et 
aussi  à  l'aide  du  bain  d'air  L  ;  la  cellule  polaire  B,  qui  a  la  forme 
d'une  cloche,  est  faite  en  porcelaine  ou  en  toute  autre  substance 
réfractaire  convenable,  et  l'appareil  renferme  en  outre  les  électrodes 
positives  C  en  charbon,  tout  en  étant  fermé  à  sa  partie  supérieure 
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par  un  couvercle  D.  En  haut  de  la  cellule  polaire  B  s'emboîte  her- 
métiquement un  corps  creux  en  fer  E,  duquel  part  le  tube  abduc- 
teur a,  aboutissant  au  vase  collecteur  S.  Le  pôle  négatif  de 
l'appareil  est  constitué  précisément  parle  corps  E,  qui  communique 
avec  une  machine  dynamo  à  Taide  du  conducteur  n. 

L'appareil  H  qui  surmonte  le  four  a  pour  but  d'empôcher  la 


Fig.  187.  —  Appareil  de  Grabau  pour  la  préparation  élecLrolytiquo  des  métaux 
alcalins  (premier  dispositif). 


formation  de  sels  solides  grimpants  qui,  par  leur  agglomération, 
viendraient  obstruer  complètement  l'appareil  à  électrolyse. 

Les  métaux  alcalins  avant  une  densité  inférieure  à  celle  des 
chlorures  fondus,  le  métal  liquidé,  potassium  ou  sodium,  qui  se 
rassemble  en  B,  est  refoulé  vers  la  partie  supérieure  par  la  masse 
fondue  et,  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  il  s'écoule  par  le 
tube  a,  de  façon  à  pouvoir  être  recueilli  dans  un  vase  S  rempli  de 
pétrole  ou  d'hydrocarbures  neutres  ;  dans  ce  vase  plonge  la 
cloche  M,   remplie  d'une  atmosphère  de  gaz  indifférents  au  moyen 
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(le  la  tubulure  c.  Le  chlore  provenant  de  la  décomposition  se 
dégage  par  le  tube  rf,  tandis  que  les  additions  successives  de 
chlorure  se  font  par  Touverlure  e. 

Comme  mélange  à  électrolyser,  Grabau  emploie  trois  chlorures  : 

chlorures  de  sodium  et  de  potassium 
et  un  chlorure  alcalino-terreux;  il  en 
résulte  une  fusion  plus  facile  du  mé- 
lange et  une  durée  plus  longue  des 
vases.  En  outre,  le  rendement  en  métal 
est  plus  grand  :  le  sodium  obtenu  est 
à  peu  près  pur  et  exempt  de  potassium 
et  de  métaux  alcalino-terreux. 

L'appareil  de  Grabau  présente  un 
certain  intérêt,  même  au  point  de  vue 
industriel,  et,  ainsi  que  Ta  fait  remar- 
quer Borchers,  il  aurait  résolu  la  ques- 
tion de  Textraction  du  sodium  par 
électrolyse  si  Ton  avait  pu  le  cons- 
truire avec  des  dimensions  suffisantes 
pour  se  prêter  à  la  fabrication  en  grand 
de  ce  métal  et  si  les  matériaux  qui  le 
composent  étaient  assez  résistants 
pour  subir  l'action  d'un  grand  nombre 
cropérations  semblables. 

Pour  perfectionner  son  procédé, 
Grabau  a  imaginé  en  i89i  un  nouveau 
four  (fig.  188)  qui  ressemble  assez  aux 
formes  précédemment  décrites  mais 
qui  se  signale  par  une  construction 
spéciale  de  la  cellule.  Le  corps  plon- 
geant dans  la  masse  en  fusion  difière 
de  l'ancienne  forme  en  ce  que,  entre  la  cloche  proprement  dite  et  son 
bord  recourbé,  on  a  ménagé  un  espace  suffisant  pour  y  placer  un 
corps  réfrigérant.  Les  tubes  Z  et  A  servent  à  l'entrée  et  a  la  sortie 
de  ce  réfrigérant  qui  est  enveloppé  à  l'intérieur  d'un  tube  en  \] 
dans  une  matière  peu  conductrice  de  la  chaleur.  La  température 
delà  masse  fondue  est  maintenue  suffisamment  haute  par  le  pas- 


Fig.  188.  —  Appareil  de  Grabau 
pour  la  préparation  élcctroly- 
tique  (les  métaux  alcalins 
(deuxième  dispositif). 
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sage  même  du  courant,  el  de  la  sorte,  il  n'y  a  jamais  à  craindre  la 
congélation  de  ce  bain. 


9^  Procédé  Borchers,  —  Borchers,  qui  a  fait  de  nombreuses 
recherches  dans  le  but  d'extraire  les  métaux  alcalins  des  sels  qui 
les  contiennent,  a  imaginé  plu- 
sieurs appareils,  dont  quelques- 
uns  marquent  un  véritable  pro- 
fères dans  rindustrie  électrochi- 
mique. 

Si  Ton  prend  comme  liquide  à 
électrolyser  un  mélange  de  chlo- 
rure de  potassium  et  de  sodium 
qui  se  signale  par  sa  grande  fusi- 
bilité, on  peut  obtenir,  avec  des 
densités  de  courant  suffisantes, 
du  sodium  très  pur  ne  contenant 
qu'une  minime  quantité  de  potas- 
sium. 

L'un  des  premiers  dont  il  s'est 
servi  se  compose  (fig.  189)  d'un 
vase  à  décomposition  G,  muni 
«l'une  ouverture  entourée  d'un 
manchon  M  et  de  deux  ajutages 
tubulaires  R;  dans  le  manchon  M,  s'adapte  un  autre  manchon  en 
double  porcelaine  J  et  dans  celui-ci  le  tube  en  fer  N  également 
muni  d'un  manchon  et  fermé  à  l'aide  d'un  bouchon  de  fer. 

L'électrode  négative  K,  qui  passe  à  travers  ce  bouchon,  se 
compose  d'une  tige  également  en  fer  et  vient  plonger  par  sa 
partie  inférieure  dans  la  masse  fondue.  Le  métal  se  séparant  à  la 
partie  supérieure  de  K,  monte  dans  le  tube  N,  où  il  peut  se  ras- 
sembler et  le  tout  est  disposé  de  telle  façon  que  le  niveau  de  la 
musse  fondue  puisse  permettre  au  métal  de  s'écouler  par  la  tubu- 
lure n  et  être  recueilli  ensuite  dans  un  récipient  approprié. 

L'anode  est  constituée  par  une  baguette  de  charbon  A  mainte- 
nue dans  une  position  fixe  par  la  pince  en  cuivre  H  et  le  couvercle 
annulaire  D,  tandis  que  le  tube  en  porcelaine  G  qui  est  lié  inti- 


Fig.  189.  —  Appareil  de  Borchers  pour 
la  préparation  électrolyliquo  des  mé- 
taux alcalins  (premier  dispositif). 
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mement  avec  l'appareil  au  moyen  de  l'ajutage  R  sert  en  même 
temps  à  Técoulement  gazeux  du  chlore  dégagé  à  Télectrodie  posi- 
tive, par  l'intermédiaire  du  tube  c. 

Cet  appareil  possède  l'inconvénient  de  manquer  de  résistance  : 
la  fonte  qui  le  constitue  ne  résiste  pas  longtemps  à  la  température 
du  rouge,  surtout  en  présence  des  chlorures  alcalins  et  des  gaz  du 
foyer  ;  en  plus  de  cela,  le  manchon  de  porcelaine,  soumis  à  des 
variations  brusques  de  température  se  brise  facilement  à  cause  de 
sa  très  mauvaise  conductibilité  calorifique  et  cet  inconvénient 
serait  encore  plus  à  considérer  si  les  dimensions  de  l'appareil 
étaient  plus  considérables,  en  vue  d'une  exploitation  en  grand  de 
ce  procédé. 

Quant  au  rendement,  sans  être  très  bon,  il  était  suffisant  pour 
des  courants  de  30  à  50  ampères,,  l'appareil  fournissant  environ 
70  p.  100  de  la  quantité  de  sodium  de  ce  que  prévoit  la  théorie. 

D'après  tout  ce  qui  précède  et  d'après  tous  les  insuccès  qui  ont 
suivi  la  plupart  des  recherches  sur  la  préparation  du  sodium  par  la 
méthode  électrochimique,  en  vue  d'un  bon  rendement  et  avec  une 
dépense  minima  de  matières  premières  et  de  courant,  il  est  facile 
de  voir  quelles  sont  les  conditions  qui  devront  s'appliquer  à  la 
construction  d'un  appareil  destiné  à  la  fabrication  du  sodium  pour 
pouvoir  obtenir  celui-ci  suffisamment  pur  et  aussi  économique- 
ment que  possible. 

Comme  matière  de  cathode,  il  convient  d'employer  un  métal 
difficilement  fusible,  tel  que  le  fer  ;  le  compartiment  qui  contient 
cette  cathode  doit  permettre  de  recueillir  le  métal  et  de  le  conduire 
dans  un  récipient  approprié  sans  que  le  sodium  soit  mis  en  con- 
tact avec  des  substances  capables  d'être  réduites  ;  l'anode  doit 
être  en  charbon  et  le  compartiment  qui  la  renferme  doit  être 
constitué  par  une  substance  capable  de  résister  à  l'attaque  du 
sel  à  électrolyser  et,  entre  les  pôles,  il  ne  doit  se  trouver  sur  le 
trajet  du  courant  électrique  aucune  partie  métallique  afin  que 
celui-ci  puisse  convenablement  agir  au  sein  de  la  masse  fondue. 
Enfin,  toutes  les  parties  du  four  doivent  être  faites  en  matière 
réfractaire. 

Pour  arriver  à  ces  desiderata,  Borchers  a  construit,  en  1893, 
pour  deux  fabriques  de  produits  chimiques,  un  nouvel  appareil 
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(fig.  190)  se  composant  essentiellement  de  deux  vases  communi- 
quants, dont  Tun,  celui  de  droite  K,  est  destiné  à  recevoir  la 
cathode  et  Tautre,  celui  de  gauche  A,  les  anodes.  Le  premier  est 
en  fer  et  le  second  en  argile  réfractaire. 

Les  anodes  a  se  trouvent  ainsi  pourvues  d'une  enveloppe,  et  de 
cette  façon,  le  clilore  ne  peut  pas  se  diriger  vers  la  cathode,  ni 
Tenveloppe  être  mise  en  contact 
avec  les  métaux  alcalins  libérés 
ni  avec  les  réducteurs  énergiques 
mis  en  jeu  au  cours  de  Topé- 
ration. 

Pour  réunir  les  deux  vases, 
Borchers  se  sert  d'un  anneau  mé- 
tallique creux  R,  capable  d'être 
refroidi  et  de  deux  pinces  Z, 
appliquées  sur  cet  anneau  en 
dessus  et  en  dessous.  La  seule 
matière  convenable  pour  obte- 
nir, dans  cet  appareil,  des  joints 
étanches  est  en  réalité  une  masse 
fondue  d'abord,  appliquée  ensuite 
sur  les  parties  à  joindre  et  solidifiée  ensuite  par  refroidissement. 
L'halogène  se  dégage  par  le  tube  C,  et  le  tube  S,  dont  la  partie 
inférieure  est  munie  de  trous,  sert  à  l'alimentation  du  bain  en 
sel. 

Avec  ce  dispositif,  on  peut  employer  à  la  cathode  K  une  densité  de 
courant  égale  à  5  000  ampères  environ  par  mètre  carré  ;  ce  procédé 
offre  donc  déjà  de  réels  avantages,  car  la  densité  de  courant 
restant  la  même  à  la  cathode,  sa  réduction  à  Tanode  indique  jus- 
qu'à un  certain  degré  une  économie  de  force  qui  n'est  pas  sans 
importance. 

En  vue  d'étendre  ses  procédés  à  la  fabrication-industrielle  du 
sodium  en  assez  grandes  quantités,  Borchers  a  installé,  pour  la 
préparation  de  200  kilogrammes  de  métal  en  vingt-quatre  heures, 
un  appareil  disposé  dans  un  fourneau  à  foyer  latéral  ce  qui, 
d'après  lui,  serait  préférable  à  un  foyer  placé  directement 
au-dessous  de  l'appareil.  Comme  combustible,  on  peut  employer 


Fig.  190.  —  Appareil  Borchers  pour  la 
préparation  électrolytique  des  métaux 
alcalins  (deuxième  dispositif;. 
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toutes  sortes  de  substances  solides,  liquides  ou  même  gazeuses, 
mais  il  est  bon  que  Tappareil  à  décomposition  ne  soit  pas  placé 
à  nu  dans  la  chambre  de  chauffage.  Il  y  a  lieu  de  ne  pas  consi- 
dérer comme  absolument  imperméable  le  vase  d'argile  lui-même 
quelle  que  soit  son  épaisseur;  de  plus,  par  suite  des  réactions  qui 
s'exercent  entre  l'acide  silicique  de  la  matière  qui  le  compose, 
l'oxygène  libre  contenu  dans  la  flamme  et  le  sel  absorbé  de  la 
masse  fondue,  il  se  forme  très  facilement  du  silicate  de  soude  très 
fusible,  qui  peut  amener  une  destruction  rapide  du  vase.  Pour 
cette  raison,  Borchers  dispose  l'appareil  à  décomposition  sur  une 
sorte  de  pont,  tandis  que  le  compartiment  des  anodes  est  renfermé 
complètement  dans  une  chambre  étroite  garnie  ensuite  de  poudre 
de  charbon  de  bois. 

Comme  source  d'énergie,  on  peut  employer  trois  dynamos  de 
30  chevaux  ou  deux  seulement  de  100  chevaux,  ce  qui  n'entraîne 
pas  une  grosse  dépense  supplémentaire  et  les  accoupler  à  des 
machines  à  vapeur  ou  à  des  moteurs  à  gaz.  Dans  les  cas  favorables, 
1  cheval  électrique  fournit  environ  1  krlogi'amme  de  sodium  par 
vingt-quatre  heures  et  chaque  appareil,  calculé  pour  marcher 
sous  un  régime  de  300  ampères,  donne  dans  le  même  temps  envi- 
ron 4, S  kg.  de  métal. 

Le  prix  du  sodium,  calculé  d'après  tout  un  ensemble  de  don- 
nées relatives  au  prix  du  sel,  au  prix  du  charbon  pour  la  produc- 
tion de  l'énergie  et  le  chauffage  des  appareils,  au  gain  journalier 
des  employés  et  ouvriers,  à  l'usure  des  vases  de  fusion,  à  l'impôt 
et  à  l'amortissement  est  de  287,50  fr.  les  100  kilogrammes;  ce 
qui  met  le  prix  du  kilogramme  à  3  francs  environ. 

10®  Procédé  Casiner.  —  Le  procédé  Castner  pour  la  fabrication 
électrochimique  du  sodium  est  employé  aujourd'hui  dans  un 
grand  nombre  d'usines  et  il  sert  actuellement  à  préparer  la  presque 
totalité  du  sodium  utilisé  industriellement  et  dans  les  laboratoires. 
Son  seul  inconvénient  est  de  partir  d'une  matière  d'un  prix 
élevé,  la  soude  caustique;  mais,  par  contre,  il  a  l'avantage  de 
permettre  l'emploi  d'appareils  entièrement  métalliques,  sans 
qu'on  ait  à  craindre  leur  détérioration,  comme  cela  a  lieu  pour  tous 
les  fours  à  électrolyse  que  nous  avons  précédemment  étudiés. 
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L'appareil  généralement  employé  (fig.  191)  se  compose  d'un  vase 
de  fusion  en  fer  A,  dans  lequel  la  cathode  H  est  introduite  par  le  fond, 
au  moyen  d'une  tige  amenant  le  courant  par  le  conducteur  L  en 
relation  avec  le  pôle  négatif  d'une  source  d'énergie  électrique. 
Pour  éviter  les  fuites,  iin  tube  B  fait  suite  à  ce  fond  ;  il  est  rempli 
de  soude  caustique  avant  la  mise  en  marche,  et  dans  le  vase  A, 
la  soude  est  maintenue  en  fusion  par  un  procédé  de  chauffage 
quelconque,  en  général  une  rampe  à  gaz  ;   l'électrode  positive  F 


Fig.  191.  —  Appareil  Castner  pour  la  préparation  du  sodium. 

plonge  dans  le  liquide,  d'une  part,  et  de  l'autre,  communique  avec 
le  pôle  I  resté  libre  delamachine  dynamo  qui  fournit  le  courant. 

Entre  H  et  F,  c'est-à-dire  entre  les  deux  électrodes,  se  trouve 
un  diaphragme  constitué  par  un  cylindre  de  toile  métallique,  mais 
bien  entendu,  les  deux  électrodes  sont  constituées  uniquement 
par  un  métal.  Au-dessus  du  diaphragme,  se  trouve  un  tube  col- 
lecteur C,  dans  lequel  sont  recueillis  l'hydrogène  et  le  métal  D 
séparé  de  l'oxygène,  qui,  de  son  côté  se  dégage  par  l'ouverture  P 
pratiquée  à  la  partie  supérieure  de  l'appareil,  dans  le  couvercle; 
le  tube  C  est  fermé  par  un  autre  couvercle  N  et  ce  dernier  ne 
s'applique  qu'imparfaitement  sur  l'appareil,  afin  de  laisser  passer 
facilement  l'hydrogène  gazeux  qui  se  dégage. 

Le  métal  est  recueilli  au  moyen  d'une  cuillère  percée  de  trous 
et  dans  laquelle  reste  le  sodium,  tandis  que  la  soude  s'écoule  par 
les  trous  ménagés  dans   ce  but.  Toutes  les  parties  de  l'appareil 
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sont  soigneusement  isolées  les  unes  des  autres  par  des  plaques 
d'amiante  S  qui  résistent  en  même  temps  à  l'action  de  la  chaleur. 

ii^ Procédé  de  la  v  Niagara  electroche?nical  C^  ».  — ^La  Niagara 
electrochemical  C,  qui  prépare  le  sodium  d'après  le  procédé  de 
Castner,  c'est-à-dire  par  l'électrolyse  de  la  soude  caustique  fon- 
due, effectue  cette  opération  à  une  température  aussi  voisine  que 


Fig.  11)2.  —  Appareil  de  la  «  Niagara  eleclrochemical  C»  »  pour  la  préparation 
(lu  sodium  (procédé  Castner;. 

possible  du  point  de  fusion  de  l'électrolyte  qui,  pratiquement,  est 
maintenu  au  dessous  de  315**  ou  320°;  une  élévation  du  bain  de 
quelques  degrés  au-dessus  de  cette  limite  augmenterait  considé- 
rablement son  pouvoir  dissolvant  pour  le  métal  libre  qui,  diffusant 
alors  dans  la  masse,  se  recombinerait  avec  l'oxygène  qui  se 
dégage  de  l'anode. 

Pour  effectuer  l'opération  électrolylique,  on  dispose  la  soude  dans 
un  récipient  légèrement  tronconique  en  fer  R  (fig.  192),  ayant  envi- 
ron 45  centimètres  de  hauteur.  Il  est  chauffé  sur  le  côté  parle  gaz 
d'un  foyer  F  et  le  fond  est  prolongé  par  un  cylindre  plus  étroit, 
en  fer  également,  de  30  centimètres  de  longueur  et  refroidi  à  l'air 
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extérieur;  c'est  par  là  que  la  cathode  est  introduite  dans  l'appareil. 
L'alcali  s'y  soliditie  en  formant  un  joint  étanche  entre  elle  et  le 
fer  des  parois.  Cette  électrode  en  charbon  F  s'élfeve  jusqu'au 
milieu  du  récipient,  où  elle  s'élargit  et  atteint  un  diamètre  de 
10  centimètres  environ.  Concentriquement  et  à  la  même  hauteur, 
est  suspendu  un  cylindre  de  nickel  C  de  18  centimètres  de  dia- 
mètre qui  joue  le  rôle  d'anode;  pour  éviter  le  contact  des  globules 
du  métal  séparé  sur  le  charbon  avec  l'anode,  on  tend  sur  une 
hauteur  de  15  centimètres  une  toile  de  nickel  qui  se  prolonge  vers 
le  haut  par  un  cylindre  N  en  nickel  de  mêmes  dimensions;  celui- 
ci  dépasse  un  peu  la  surface  de  la  soude  fondue.  Un  couvercle  de 
tôle  en  met  l'intérieur  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  sans  empêcher 
cependant  le  départ  de  l'hydrogène  et  c'est  dans  cet  espace  que 
le  sodium  fondu,  beaucoup  plus  léger  que  son  hydrate  (la  soude 
caustique)  se  rassemble,  tandis  qu'un  déversoir  permet  de  le  cou- 
ler dès  qu'il  se  trouve  en  quantité  suffisante. 

Une  cuve  de  cette  grandeur  reçoit  pratiquement  une  charge  de 
115  kilogrammes  de  soude;  elle  est  traversée  par  un  courant  de 
1  200  ampères  sous  5  volts,  ce  qui  correspond  à  une  densité  de 
courant  de  17  ampères  environ  par  décimètre  carré  d'anode  et  de 
32  ampères  par  décimètre  carré  de  cathode.  Au  commencement  de 
l'opération,  seule,  l'eau  introduite  par  l'alcali  à  l'état  d'humidité 
est  décomposée  et  l'hydrogène  se  dégage  ;  mais,  dès  qu'elle  est  élimi- 
née complètement,  le  sodiUm  apparaît  et  le  rendement  peut  facile- 
ment atteindre  90  p.  100  si  le  chauffage  est  convenablement  réglé. 

Dans  l'usine  de  cette  Compagnie,  on  peut  fabriquer  par 
jour  environ  2800  kilogrammes  de  sodium  moyennant  une 
dépense  de  1  000  chevaux  et  avec  120  électrolyseurs  disposés  en 
quatre  séries  de  30  ;  chaque  kilogramme  demande  environ  9  che- 
vaux heures  et  revient  à  1,15  fr.  environ.  Une  partie  de  la  produc- 
tion est  écoulée  sous  la  forme  métallique  après  une  nouvelle 
fusion;  la  plus  grande  portion  est  convertie  en  dérivés  de 
sodium  :  en  cyanure,  par  chauffage  avec  des  matières  organiques 
azotées,  mais  surtout  en  bioxyde,  par  oxydation  au  rouge,  dans 
un  tube  de  fer  traversé  par  un  courant  d'air;  ce  bioxyde  est  à  93- 
97  p.  100  (le  surplus  étant  du  carbonate)  et  il  se  vend  80  centimes 
le  kilogramme.  Malgré  la  demande  limitée  du  marché  pour  ces 
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produits,  la  situation  a  paru  assez  favorable  à  la  Société  pour  qu'elle 
soit  en  voie  d'augmenter  ses  installations  déjà  trës  importantes. 

12*"  Procédé  Minet.  —  On  doit  à  M.  Minet  un  appareil  (fig.  193) 
destiné  à  la  préparation  du  sodium  par  électrolyse  et  qui  rappelle 
dans  ses  grandes  lignes  le  four  Grabau.  La  cuve,  la  cloche  qui 
reçoit  les  vapeurs  de  sodium,  le  tube  conducteur  qui  amené  ces 

vapeurs  dans  un  récipient  de  condensa 
lion  approprié   sont  en  fer,  mais  isolés 
convenablement   des   autres    parties  du 
creuset. 

Comme  électrolyte,  on  se  sert  de  chlo- 
rure de  sodium  fondu  renfermant  quel- 
ques centimètres  de  fluorure  double 
d'aluminium  et  de  sodium.  Une  petite 
source  d'électricité  insuffisante  pour  pro- 
voquer la  décomposition  du  chlorure  de 
sodium  mais  assez  grande  pour  décom- 
poser le  fluorure  d'aluminium,  soit  de 
3,6  volts  environ,  communique,  dune 
part  avec  l'électrode  positive  et,  de  l'autre,  avec  les  pièces  métal- 
liques, mais  non  avec  l'électrode  négative  oii  se  forme  le  sodium, 
de  sorte  que  constamment  les  parois  intérieures  des  pièces  métal- 
liques sont  recouvertes  d'une  couche  protectrice  d'aluminium. 
Quant  aux  électrodes,  elles  sont  toutes  deux  constituées  par  du 
charbon  aggloméré  artificiellement. 

13**  Procédé  Becker.  —  L'électrolyseur  Becker,  qui  est  spécia- 
lement destiné  à  l'extraction  des  métaux  de  leurs  sels  à  l'aide  du 
courant  électrique,  lorsque  ces  métaux  possèdent  une  densité 
assez  faible  pour  pouvoir  flotter  à  la  surface  du  bain  fondu,  s'ap- 
plique principalement  à  la  fabrication  du  sodium.  Il  se  compose 
d'une  cuve  métallique  dont  le  fond  est  muni  d'un  large  tube 
destiné  au  passage  dune  tige,  à  l'extrémité  de  laquelle  est  fixée 
l'électrode  négative.  L'extrémité  inférieure  du  tube  est  fermée 
par  un  cylindre  de  matière  isolante. 

La  cathode  est  constituée  par  une  pièce  métallique  présentant 
une  surface  légèrement  conique  de  façon  à  faciliter  la  montée  eu 


Fig.  193.  —  Electrolysour  Mi- 
net pour  la  préparation  du 
sodium. 
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ligne  droite,  à  la  surface  du  bain,  des  globules  de  métal  qui  se 
forment  à  la  surface  de  cette  cathode  :  mais  on  peut  adopter  pour 
cette  dernière  une  disposition  différente  et  la  constituer  par  un  ' 
certain  nombre  de  barres  rectangulaires,  rondes  ou  carrées,  ayant 
pour  but  d'augmenter  considérablement  la  surface  de  l'électrode, 
afin  de  concentrer  sur  un  espace  restreint,  à  la  surface  du  bain,  le 
métal  produit. 

L'électrode  positive,  qui  a  une  forme  annulaire,  enveloppe  entiè- 
rement la  cathode  ;  suivant  la  nature  de  l'électrolyte,  elle  peut  être 
en  métal  ou  en  charbon  aggloméré  ;  elle  est  suspendue  par  une 
ou  plusieurs  tiges  qui  servent  de  conducteurs  et  qui  sont  flxées  à 
la  surface  externe  deTanode,  de  façon  qu'il  y  ait  un  espace  suffi- 
sant entre  la  tige  de  l'anode  et  la  cathode  ;  au-dessus  de  cette 
dernière,  est  suspendue  une  pièce  métallique  de  forme  conique, 
destinée  à  rassembler  les  globules  métalliques  qui  montent  à  la 
surface  de  l'électrolyte. 

Pour  maintenir  le  bain  en  fusion,  on  peut  se  servir  de  la  cha- 
leur dégagée  par  le  passage  du  courant  lui-même,  ce  qui  permet 
de  ne  maintenir  liquide  que  la  partie  centrale  de  la  masse  et 
d'assurer  par  conséquent  à  l'appareil  une  longue  durée.  Le  métal 
qui  sort  par  le  tube  de  coulée  peut  être  reçu  dans  une  lingotière 
de  forme  quelconque,  placée  au-dessous  de  l'extrémité  du  tube  de 
coulée. 

Pour  préparer  le  sodium  au  moyen  de  cet  appareil,  Becker 
électrolyse  un  mélange  de  soude  caustique  et  de  carbonate  de 
sodium;  on  pourrait  se  contenter  de  la  soude  caustique,  mais 
l'addition  de  carbonate  permet  d'arriver  à  des  résultats  beaucoup 
plus  satisfaisants.  Le  métal  est  reçu  dans  un  récipient  quelconque 
communiquant  par  le  tube  de  coulée  avec  la  partie  supérieure  de 
l'appareil. 

Lorsque  ce  récipient  renferme  une  quantité  suffisante  de 
sodium,  il  est  remplacé  par  un  autre  semblable  et  on  coule  en 
lingots  le  contenu  du  premier.  On  a  soin  de  maintenir  le  cylindre 
dans  lequel  s'écoule  le  métal  à  une  température  suflisante, 
quoique  peu  élevée,  au  moyen  de  la  chaleur  qui  se  transmet  à 
travers  la  masse  de  l'appareil  par  simple  conductibilité. 

L'électrolyseur  Becker  pour  la  fabrication  du  sodium  a  été  bre- 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  23 
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veté  en  Allemagne,  aux  Étals-Unis  et  dans  les  principaux  pays 
de  l'Europe.  Il  a  été  étudié  pendant  longtemps  aussi  à  Tusine  do 
Bellegarde  (Ain),  en  France,  et  les  usines  de  Rioupéroux  (Isère) 
s'occupent  aujourd'hui  de  la  fabrication  du  sodium  à  l'aide  de  ce 
procédé.  La  Société  de  Rioupéroux  a  créé  en  1898,  en  amont  de  ses 
papeteries,  une  chute  de  35  mètres  par  un  canal  de  1  000  mètres, 
établi  pour  un  débit  de  14  mètres  cubes  par  seconde.  Ce  canal 
aboutit  à  une  chambre  d'eau  d'où  partent  deux  tuyauteries  de 
190  mètres  de  longueur,  qui  viennent  alimenter  une  batterie  de 
quatre  turbines  de  850  chevaux  et  trois  de  425  chevaux.  C'est 
cette  nouvelle  force  motrice  qui  est  en  partie  utilisée  sur  place 
pour  les  travaux  électrochimiques  et  en  partie  transportée  aux 
papeteries,  très  nombreuses  dans  cette  région. 

14°  Procédé,  Darling.  —  Ce  procédé,  qui  est  tout  récent,  car  il 
date  de  1902,  et  qui  permet,  ainsi  que  nous  l'avons  vu  précédem- 
ment, de  recueillir  non  seulement  du  sodium,  mais  aussi  de  l'acide 
nitrique,  est  employé  aujourd'hui  industriellement  à  Philadelphie, 
où  douze  fours  permettent  de  traiter  par  jour  700  à  800  livres  de 
nitrate  de  sodium  et  de  recueillir  celui-ci  à  l'état  métallique. 

Pour  éviter  au  métal  de  prendre  naissance  au  contact  du  nitrate, 
on  emploie  un  diaphragme  solidement  constitué  par  une  matière 
spéciale  et  disposé  entre  les  électrodes  positive  et  négative  de 
l'appareil.  La  température  élevée  de  la  réaction  et  l'effet  des- 
tructeur de  l'électrolyte  en  fusion  interdisent  l'emploi  des  dia- 
phragmes poreux  qui  remlent  des  services  dans  l'électrolyse  des 
dissolutions  salines. 

Après  bien  des  tentatives  infructueuses,  l'idée  se  présenta  de 
former  le  diaphragme  d'une  masse  d'oxyde  de  magnésium  en 
grains,  maintenue  par  des  parois  de  tôle  de  fer  perforée.  M.  Dar- 
ling  prit  finalement  de  l'oxyde  de  magnésium  pur,  le  fondit 
au  four  électrique  en  une  masse  vitreuse,  réduisit  cette  masse 
en  grains  de  finesse  convenable,  et,  de  ces  grains  comprimés, 
forma  un  vase  protégé  à  l'intérieur  et  à  l'extérieur  par 
l'application  d'une  tôle  d'acier  perforée.  Le  vase  avait  une  pro- 
fondeur de  75  centimètres,  un  diamètre  extérieur  de  40  centimè- 
tres et  des  parois  épaisses  de  10  centimètres,  ce  qui  ramenait  ses 
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dimensions  intérieures  à  65  centimètres  et  à  20  centimètres.  De 
l'épaisseur  des  parois  et  de  la  finesse  du  g^rain  de  magnésie  dépen- 
dait la  résistance  tant  au  passage  du  courant  qu'à  la  diffusion  des 
électrolytes,  et  Texpérience  permit  de  déterminer  les  conditions 
du  meilleur  rendement. 

La  magnésie  étant  une  matière  première  coûteuse,  le  moyen 
fut  trouvé  de  la  remplacer  par  un  mélange  de  magnésite  broyée  et 
calcinée  î^vec  du  ciment  de  Portland.  On  gâche  le  mélange  avec  de 
Teau  et  on  le  verse  entre  les  deux  tôles  perforées  où  il  fait  prise, 
durcit  et  finalement  constitue  un  excellent  diaphragme,  qui  résiste 
aussi  bien  à  l'attaque  de  l'hydrate  qu'à  celle  du  nitrate  de  sodium. 

L'équipement  du  creuset  électrique  est  très  simple  :  un  pot  en 
fonte  logé  dans  un  massif  en  briques  reçoit  le  nitrate  de  sodium 
et  sert,  eh  même  temps,  d'électrode  positive,  tandis  qu'une  couche 
de  15  centimètres  de  matière  réfractaire  protège  le  fond  du  vase 
contre  l'action  destructive  des  hautes  températures. 

Le  nitrate  de  sodium  est  introduit  à  l'extérieur  du  vase  poreux, 
dont  l'intérieur  est  rempli  de  soude  caustique;  dans  cette  dernière 
plonge  l'électrode  négative  constituée  par  un  tube  de  fer  de  10  cen- 
timètres de  longueur  et  descendant  presque  jusqu'au  fond  du 
liquide. 

Si  l'on  chauffe  extérieurement  le  creuset,  les  électrolytes  fondent 
assez  rapidement  et,  en  pénétrant  par  les  perforations  des  tôles, 
assurent  un  passage  au  courant  électrique.  Le  nitrate  de  soude, 
décomposé  en  sodium^  peroxyde  d'azote  et  oxygène,  permet  aux 
deux  gaz,  grâce  à  la  disposition  de  l'appareil,  de  se  diriger  vers 
l'anode  et  de  s'échapper  par  un  orifice  ménagé  dans  le  couvercle 
du  four.  Le  sodium  traverse  les  parois  du  diaphragme  ainsi  que 
la  soude  fondue  pour  arriver  à  la  cathode.  Au  début,  le  métal 
réduit  l'hydrate  avec  dégagement  d'hydrogène  et  probablement 
formation  d*oxyde  de  sodium,  puis  le  sodium  métallique  s'élève 
dans  le  vase  poreux  au-dessus  du  bain  d'oxyde;  il  est  retiré  toutes 
les  heures  avec  une  cuillère  et  mis  ensuite  en  bouteilles  sous  une 
couche  d'huile  de  naphte. 

Les  tôles  d'acier  perforées,  qui  avaient  d'abord  une  courte 
durée,  étant  détruites  par  les  actions  locales  de  courants  secon- 
daires, ont  pu  être  conservées  pendant  assez  longtemps  par  un 
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artifice  consistant  à  dériver  environ  5  p.  100  du  courant  principal 
dans  les  tôles,  de  manière  à  les  rendre  positives,  ce  qui  leur 
assure  une  durée  de  quatre  cent  cinquante  heures  environ. 

Les  appareils  auraient,  au  dire  de  l'inventeur,  un  rendement 
élevé  et,  quoique  la  dépense  d  énergie  soit  plus  considérable  que 
dans  la  décomposition  de  la  soude  caustique,  le  prix  du  sodium 
serait  inférieur,  à  cause  de  la  valeur  de  l'acide  nitrique  fabriqué  en 
même  temps,  à  celui  du  métal  obtenu  à  Taide  des  procédés  utili- 
sant la  décomposition  électrolytique  de  la  soude. 

15*"  Procédé  de  la  «  Casse l  Gold  exlracting  C*  ».  —  Le  but 
essentiel  de  l'invention  de  la  Cassel  Gold  extracting  C*^,  concernant 
la  fabrication  électrochimique  du  sodium,  est  de  séparer  Teau  qui 
se  forme  à  Fanode  durant  Télectrolyse  de  la  soude  fondue,  du 
compartiment  renfermant  Télectrode  négative  où  se  libère  le 
sodium;  dans  les  procédés  sans  diaphragme,  on  perd  ainsi 
50  p.  100  du  sodium  isolé  qui  est  transformé  en  soude  par  l'action 
de  l'eau  presque  immédiatement  après  sa  formation. 

Le  procédé  indiqué  par  cette  Compagnie  revendique  l'emploi 
d'un  diaphragme  poreux  en  alumine  ou  en  aluminate  de  soude 
pour  opérer  la  séparation  des  produits  de  l'électrolyse.  L'eau  qui 
se  forme  est  localisée  de  cette  façon  dans  le  compartiment  renfer- 
mant l'anode  et  elle  s'évapore  sous  l'influence  de  la  chaleur;  on 
peut  aussi  la  chasser  plus  facilement  et  plus  rapidement  en  fai- 
sant traverser  la  soude  fondue  du  compartiment  anodique  par  un 
courant  d'air  sec. 

16**  Électrolyse  de  riodure  de  sodium,  —  Tandis  que,  d'après 
M.  Patten,  la  solution  de  chlorure  de  lithium  dans  la  pyridine 
anhydre  peut  être  électrolysée  pendant  un  temps  assez  long  sans 
présenter  de  notable  accroissement  de  résistance,  celle-ci  aug- 
mente rapidement  dès  que  le  liquide  renferme  de  Teau,  en  si 
faible  quantité  soit-elle.  Ce  fait  se  produit  par  la  formation  d'une 
pellicule,  dont  la  composition  n'a  du  reste  pas  été  déterminée,  sur 
la  cathode.  Par  contre,  une  faible  quantité  d'eau  est  favorable  au 
dépôt  du  calcium  lorsqu'on  électrolyse  une  solution  alcoolique  de 
chlorure  de  calcium. 

L'électrolyse  de  l'iodure    de   sodium   dans   Tacétone  est  très 
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facile,  la  solution  étant  très  fortement  conductrice  de  Télectricité. 
Il  se  forme  de  Tiodorme  et  de  Tiode  à  l'anode,  tandis  qu'à  la 
cathode,  l'hydrogène  et  le  sodium  se  dégagent;  la  différence  de 
potentiel  nécessaire  à  cette  décomposition  est  de  1,3  volt  environ. 

Extraction  électrochimique  du  sodium  à  l'état  d'alliage.  —  Le 
plomb-sodium.  —  Le  sodium  forme  des  alliages  avec  plusieurs 
substances  et  il  est  souvent  plus  facile  de  le  préparer  sous  cette 
forme  qu'à  Tétat  métallique. 

Le  sodium  absorbe  l'hydrogène  au-dessus  de  300*  et  forme  avec 
lui  un  alliage  Na*H  plus  fusible  que  le  métal  lui-même  et  doué  d'un 
plus  grand  éclat,  ainsi  que  l'ont  montré  MM.  Troost  et  Haute- 
feuille.  11  peut  être  fondu  dans  le  vide  ou  dans  l'hydrogène  sans 
se  décomposer  et  ne  se  dissocie  dans  le  vide  qu'au-dessus  de  300^ 
Outre  les  alliages  qu'il  forme  avec  le  mercure,  désignés  plus  parti- 
culièrement sous  le  nom  d'amalgames  et  que  nous  étudierons 
bientôt,  il  donne*  avec  l'ammoniaque  liquéfiée  le  sodammonium 
AzH'^Na,  qui  a  été  étudié  par  M.  Joannis;  ce  composé  se  dissocie 
à  très  basse  température  par  l'action  de  l'oxyde  de  carbone  et  donne 
le  sodium  carbonyle  NaCO  qui  détonne  par  l'action  de  la  chaleur 
en  donnant  naissance  à  la  réaction  suivante  : 

4NaC0  =  GO'Na*  +  Na«0  +  3C. 

On  peut  de  même  obtenir  le  sodium  industriellement  à  l'état 
d'alliage  avec  le  plomb,  Tétain,  etc..  Différentes  usines  s'occu- 
pent même  de  la  fabrication  des  alliages  de  plomb  et  de  sodium 
et  nous  allons  passer  en  revue  les  différentes  méthodes  utilisées 
poiir  arriver  à  la  préparation  de  ces  composés. 

1""  Procédé  Vaittin,  —  Les  alliages  de  plomb  et  de  sodium  et 
d'étain  et  de  sodium  semblent  devoir  acquérir  une  certaine  impor- 
tance. Bien  que  la  solubilité  du  sodium  dans  ces  deux  métaux 
soit  connue  depuis  longtemps,  ce  n'est  que  depuis  une  quinzaine 
d'années  que  l'on  s'est  occupé  avec  succès  de  l'appliquer  indus- 
triellement et  l'un  des  premiers  appareils  imaginés  dans  ce  but 
est  celui  de  Vautin  construit  en  vue  d'obtenir  des  alliages  de 
plomb  et  de  sodium. 
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Cet  appareil  (fig.  194  et  195)  se  compose  d'une  cuve  VV  dont 
le  fond  contient  une  couche  de  plomb  fondu  Pb  servant  de  cathode  ; 
une  garniture  de  magnésie  GG,  d'assez  grande  épaisseur,  protège 
le  récipient  extérieur  contre  Tattaque  du  chlore  et  du  sodium  nais- 


Fig.  194  et  195.  —  Appareil  de  Vaulin  pour  la  préparation  du  sodium 
à  Tétat  d'amalgame  (premier  dispositif). 

sants.  Le  couvercle  est  muni  de  deux  ouvertures  :  Tune  centrale 
pour  le  passage  de  Tanode  A,  Tautre,  de  côté,  pour  le  dégage- 
ment du  chlore  gazeux  provenant  de  Télectrolyse.  Enfin  un  trou 
de  coulée  placé  à  la  partie  inférieure  de  Tappareil  sert  à  l'évacua- 
tion de  Talliage  produit. 

Comme  modification  apportée  à  cet  appareil,  nous  indiquerons 

celle  représentée  par  la  figure 
196.  Ce  four  se  compose  d'un 
cylindre  en  fer  B  a  fond  hémis- 
phérique A  rempli  de  plomb, 
les  côtés  du  cylindre  étant  pro- 
tégés de  l'action  corrosive  du 
bain  par  un  revêtement  de 
magnésie.  L'électrode  positive 
H,  formée  de  charbon  de  cor- 
nue imprégné  de  sirop  de 
Fiff.  196.  —  Appareil  de  Vau tin  ^    u/       l  i    •     '  * 

(deuxième  dispositif).  ^ucre    seché    et    calcine,    est 

fixée  au  couvercle  par  sa  par- 
tie supérieure  dont  elle  est  isolée  électriquement.  Le  couvercle  qui 
ferme  la  cuve  contient  également  un  cylindre  réfractaire  K  qui 
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Fig.  197.  —  Appareil  <!o  Vautin  (troisième  dispo- 
sitif :  coupe  longitudinale). 


sert  de  tube  de  dégagement  au  chlore  prenant  naissance  par  la 
décomposition  du  sel  éleclrolysé.  Le  tube  do  vidange  L  traversant 
le  fond  de  la  chaudière  et  qui  est  recourbé  supérieurement  en 
forme  de  siphon  est,  en  dehors  de  B,  entouré  par  un  autre  tube  M 
en  spirale  traversé  par 
un  liquide  réfrigérant.  Un 
robinet  N  permet  de  ré- 
gler Tafflux  du  liquide 
selon  les  besoins  de  Topé- 
ration.  Lorsque  le  plomb 
renferme  environ 20 p.  400 
de  sodium,  on  le  fait  cou- 
ler par  la  partie  inférieure 
de  l'appareil  et  l'on  traite 
ensuite  Talliage  par  Teau 
chaude  ou  la  vapeur   si, 

comme   c'était  le  but  primitif  de  l'appareil,  on  désire   en  retirer 
la  soude. 

Les  principaux  inconvénients  de  ce  procédé  sont  les  suivants  : 
tout  d'abord,  le  sodium  forme  à  la  surface  du  plomb  un  alliage 
très  léger  et  finalement  il  y  reste  en  globules  brillants,  lesquels 
peuvent  remonter  à  travers  la  masse  du  chlorure  fondu  et  venir 

circuler  à  sa  surface  au  contact  du 
chlore  ;  ensuite  le  métal  monte  dans  la 
matière  réfractaire  isolante,   la  rend 
conductrice  et  la  désagrège;  enfin,  le 
sodium,    en  entrant   en    dissolution 
dans  le  chlorure,  donne  un  sous-chlo- 
rure non  conducteur  qui  s'oppose  de 
plus  en  plus  au  passage  du  courant. 
Alors  même  que  l'obtention  du  so- 
dium à   l'aide    de   ce  procédé   serait 
avantageuse  quant  au  rendement  et  au  prix  de  revient  du  métal, 
elle  restera  toujours  très  imparfaite  pour  la  simple  raison  que  tout 
travail  continu  ne  peut  pas  (^tre  réalisé  par  celte  méthode. 

Les  figures  197  et  198  représentent  une  autre  modification  de 
Tappareil  Vautin,  consistant  à  remplacer  la  chaudière   B  du  four 


Fig.  198.  —  Appareil  de  Vautin 
(troisième  dispositif  :  coupe 
transversale) . 
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précédent  par  une  cuve  à  réverbère  C.  Cet  appareil  est  pourvu  de 
nombreuses  anodes  KH  et  d'une  chaudière  A  servant  à  faire 
fondre  le  plomb  qui  doit  tenir  lieu  de  cathode.  Une  plaque  G 
couvrant  le  laboratoire  C  sert  à  empêcher  la  volatilisation  de 
Télectrolyte. 

D*a|)rè8  Kershaw,  en  employant  un  courant  de  2.400  ampères 
par  mètre  carré  sous  une  différence  de  potentiel  de  7  volts,  on 
pourrait,  à  Taide  de  cet  appareil,  produire  journellement  1,85  kg. 
de  chlore  et  1,24  kg.  de  sodium  par  cheval  électrique.  La  haute 
tension  nécessaire  et  la  perte  en  sodium  s'opposent  malheureuse- 
ment à  la  réussite  de  ce  procédé  et  c'est  sans  doute  à  cause  de  ces 
inconvénients  qu'il  n'a  pu  jusqu'à  présent  entrer  dans  le  domaine 
de  hi  pratique. 

2*  Procédé  Ihdin.  —  La  disposition  générale  de  l'appareil  Hulin 
rappelle  celui  de  Vautin,  mais  elle  comporte  quelques  modifica- 
tions importantes  qui  permettent  de  l'employer  avantageusement 
pour  la  préparation  industrielle  du  sodium  et  qui  le  rendent  d'un 
usage  commode  et  pratique. 

Les  premières  recherches  de  Hulin  remontent  à  l'année  1890, 
époque  à  laquelle  ce  savant  chimiste  a  pu  se  convaincre  de  la 
supériorité  de  l'électrolyse  par  fusion  ignée  qu'il  avait  longue- 
jnent  appréciée  et  appliquée  à  la  fabrique  d'aluminium  de  Froges 
(Isère).  Le  principe  de  son  procédé  repose  sur  le  fait  suivant  :  si 
l'on  électrolyse  de  la  cryolithe  (fluorure  double  d'aluminium  et  de 
sodium)  par  fusion  ignée,  conjme  le  font  la  plupart  des  usines  d'a- 
luminium, on  obtient  de  l'aluminium  métallique.  Mais  si  au  lieu  de 
l'électrode  négative  ordinaire,  on  emploie  une  cathode  en  plomb, 
on  obtient  un  alliage  de  plomb  et  de  sodium. 

M.  Hulin  a  alors  eu  l'idée  de  rechercher  si,  en  électrolysant  le 
sel  marin  avec  une  cathode  de  plomb,  le  même  phénomène  se 
manifesterait.  Il  a  parfaitement  réussi  dans  ses  recherches  et  il  a 
pu  obtenir  un  alliage  qui  se  signale  par  ses  différentes  propriétés  ; 
il  est  surtout  très  avide  d'humidité,  car  il  perd  son  sodium  au 
contact  de  l'eau  en  donnant  une  lessive  de  soude  et  du  plomb 
spongieux. 

Mais  ce  n'est  (|u'ai)rès  avoir  rencontré  et  vaincu  de  nombreuses 
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difficultés  que  M.  Hulin  a  pu  réussir  à  obtenir  un  alliage  défini  de 
sodium,  ou  comme  on  l'appelle  industriellement  :  le  plomb-sodium. 

Une  des  premières  difficultés  fut  la  formation  d'une  gaine  lumi- 
neuse, semblable  à  celle  qui  a  été  découverte  par  Fizeau  et  Fou- 
cault et  que  les  études  successives  de  Planté,  VioUe  et  Chassagny, 
Lagrange  et  Hoho  ont  fini  par  expliquer  en  l'utilisant  même  a  la 
soudure  électrique  des  métaux.  La  formation  de  cette  gaine  est 
accompagnée  d'un  arrêt  brusque  du  courant,  lequel  doit  être  sans 
doute  recherché  dans  l'augmentation  énorme  de  la  résistance 
offerte  par  le  gaz  incandescent  formant  la  gaine. 

Les  autres  difficultés  provenaient  de  l'attaque  corrosive  de  l'a- 
node en  charbon  par  le  sodium 
du  bain  et,  en  général,  du 
déplacement  du  sodium  qui, 
de  nu^me  que  dans  l'appareil 
de  Vautin,  montait àla  surface 
du  liquide  en  se  combinant 
avec  le  chlore  libre  et  en  dimi- 
nuant ainsi  le  rendement  de 
l'appareil  tout  en  provoquant 
un  échauffement  sensible. 

Pour  arriver  à  de  bons  ré- 
sultats industriels,  M.  Hulin 
s'est  finalement  arrêté  au  dis- 
positif suivant  :  l'appareil  dif- 
ftTe  de  celui  de  Vautin  en 
qu'il    comporte    en     plus 


Fig.  199.  —Appareil  de  Hulin  pourrélectro- 
lyse  des  chlorures  alcalins  fondus. 


ce  qu  11  comporte  en 
(fig.  199)  des  récipients  ouverts  L  renfermant  du  plomb  fondu  et 
innnergés  dans  le  bain  de  chlorure  de  sodium.  Ce  plomb  commu- 
nique, non  pas  avec  le  pôle  négatif  de  la  source  d'énergie  élec- 
trique, mais  avec  le  pôle  positif  Q  :  il  agit  donc  comme  une  anode 
soluble.  Le  bain  renferme  ainsi  constamment  du  chlorure  de 
plomb  qui  empêche  la  formation  de  sous-chlorure  de  sodium.  De 
plus,  ce  transport  du  plomb  de  l'anode  JKK  àla  cathode  RS  faci- 
lite le  dépôt  du  sodium  sur  celle-ci  et  le  métal  alcalin  s'allie  de 
cette  façon  beaucoup  plus  facilement  au  plomb. 

Pour  régulariser  la  réaction,  on  établit  une  dérivation  de  façon 
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il  faire  passer  par  l'anode  soluble  environ  12  p.  iOO  de  la  quantité 
totale  d'électricité,  ce  qui  permet  au  courant  d'agir  sur  le  produit 
k  obtenir  d'une  façon  plus  efficace,  bien  qu'entraînant  une  dépense 
de  courant  importante,  et  d'éviter  une  élévation  de  la  différence 
de  potentiel  aux  bornes  de  Tappareil.  L'alliage  ainsi  préparé 
contient  environ  une  partie  de  plomb  pour  deux  de  sodium  ;  le 
métal  qui  forme  la  cathode  et  qui,  tout  d'abord,  est  uniquement 
constitué  par  du  plomb,  s'enrichit  ainsi  peu  à  peu  en  sodium,  au 
fur  et  à  mesure  que  l'opération  s'avance,  et  lorsqu'il  contient 
environ  23  p.  100  de  sodium,  on  le  receuille  dans  le  récipient  G; 
sa  densité  est  alors  comprise  entre  3  et  3,3. 

Dans  cette  opération,  chaque  creuset  demande  9  volts  ot  la 
densité  du  courant  y  varie  entre  60  et  100  ampères  par  décimètre 
carré.  L'alimentation  du  bain  en  chlorure  de  plomb  absorbe  une 
certaine  quantité  de  courant,  et  l'on  peut  compter  sur  une  produc- 
tion de  81  grammes  de  chlore  et  54  grammes  de  sodium  par 
cheval-heure,  ce  qui  revient  à  dire  qu'il  faut  environ  20  chevaux- 
heures  pour  produire  un  kilogramme  de  métal  alcalin. 

3"*  Procédé  Acker  ou  de  la  «  Acker  Process  Co  ».  —  La  fabrication 
du  sodium  à  l'état  d'alliage  plomb-sodium  s'opère  depuis  quelques 
années  par  «  The  Acker  process  Co  »  dont  le  but  est  la  prépara- 
tion du  chlore  et  de  l'alliage  précédemment  nommé,  par  l'électro- 
lyse  du  sel  marin  fondu.  Dans  l'usine  américaine  où  a  été  réalisée 
l'application  de  ce  procédé,  on  prépare  l'alliage  plomb-sodium 
pour  le  transformer  ensuite  en  soude  et,  depuis  quatre  ans,  l'usine 
est  en  pleine  marche  avec  3.250  chevaux  qui  permettent  de  con- 
tenter toutes  les  demandes  qui  sont  faites  à  cette  Société. 

Pour  supprimer  les  difficultés  qui  avaient  fait  échouer  jusque- 
là  les  recherches  dirigées  dans  le  m«^me  sens  parles  prédécesseurs 
d'Acker,  celui-ci  n'introduit  dans  son  électrolyseur  que  du  chlorure 
de  sodium  complètement  desséché,  ce  qui  évite  la  formation 
d'acide  chlorhydrique  par  le  chlore  au  rouf?e  et  l'eau  ;  en  suppri- 
mant tout  chauffafçe  extérieur  et  en  demandant  uniquement  au 
courant  la  chaleur  nécessaire  à  la  fusion  du  chlorure,  en  faisant 
circuler  très  vivement  le  plomb  qui  emprisonne  l'alliage  formé  et 
qui  l'emp^V^he  de  revenir  à  la  surface,  en  employant   le  praphite 
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comme  anode  et  enOn  en  décomposant  le  plomb-sodium  fondu,  à 
l'état  très  divisé,  par  de  la  vapeur  d'eau  si  Ton  veut  obtenir  de  la 
soude,  on  arrive  à  un  procédé  qui  permet  d'obtenir  économique- 
ment les  substances  que  Ton  a  en  vue. 

L'appareil  utilisé  dans  ce  but  se  compose  d'une  cuve  rectangu- 
laire en  fonte  P  (fig.  200  et  201)  ayant  environ  1,35  m.  de  lon- 
gueur sur  55  centimètres  de  largeur,  munie  d'un  double-fond  et 
revêtue  intérieurement  de  briques  ordinaires  sur  ses  parois  laté- 
rales. En  R  se  trouve  une  première  couche  de  plomb  fondu,  recou- 


Fi^.  200  et  201.  —  Appareil  de  la  «  Acker  Process  C«  »  pour  la  préparation 
électrolytique  du  plomb-sodium. 


vrant  de  4  centimètres  le  fond  supérieur  et,  par-dessus,  une 
seconde  couche  de  chlorure  de  sodium  fondu  S,  de  20  centimètres 
d'épaisseur;  dans  ce  bain  de  sel  fondu  plongent  jusqu'à  2,5  cm. 
environ  de  la  surface  du  plomb  quatre  blocs  de  graphite  Ache- 
son  G,  de  section  rectangulaire,  ayant  19  centimètres  X  35  cen- 
timètres de  section  et  qui  constituent  les  anodes  du  système. 
Elles  sont  reliées,  à  travers  le  couvercle,  à  la  canalisation  élec- 
trique, par  l'intermédiaire  de  tiges  en  charbon  de  plus  faible  dia- 
mètre C.  Le  bac  de  fonte  et  par  conséquent  la  couche  de  plomb 
fondu  P  sont  reliés  au  pôle  négatif  de  la  machine  électrique  qui 
fournit  le  courant  nécessaire  à  la  réaction. 

La  densité  de  courant  qui  traverse  l'appareil  est  de  8  000  ampères 
environ  sous  une  différence  de  potentiel  de  7  volts.  Le  chlore  est 
appelé,  par  une  ouverture  latérale  H,  dans  les  chambres  à  chlo- 
rure de  chaux  au  moyen  d'un  aspirateur  ;  sous  l'action  de  ce  der- 
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nier,  une  large  dépression  règne  dans  l'atmosphère  de  Télectro- 
lyseur  et  des  rentrées  d'air  se  produisent  par  les  joints,  mais 
elles  ne  présentent  aucun  inconvénient  pour  Tutilisation  du  gaz 
provenant  de  Tappareil. 

Le  plomb  enrichi  en  sodium  peut  être  recueilli  tel  qu'il  est  pro- 
duit par  l'appareil  si  Ton  a  uniquement  en  vue  d'obtenir  le  métal  ; 
mais  si  ce  procédé  s'applique  particulièrement  à  la  fabrication 
de  la  soude,  on  le  fait  écouler  à  l'état  d'alliage,  sous  une  cloison 

en  brique,  dans  une  pro- 
tubérance P  de  la  cuve 
de  fonte  (fig.  201)  où  pé- 
nètre un  tube  t  très  étroit, 
amenant  de  la  vapeur 
d'eau  sous  une  pression 
de  2,8  atmosphères.  Ce 
tube  débouche  au  bas 
d'un  cylindre  vertical  en 
fer  Li;  de  4, S  cm.  de  dia- 
mètre. Le  jet  de  vapeur 
entraîne  le  plomb  par  ce- 
lui-ci et  le  projette  vio- 
lemment contre  le  toit 
voûté  d'une  petite  cham- 
L,    servant   à   la    décantation   des    produits    de    la 
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Fig.  202.  —  Appareil  Acker  (coupe  longitudinale). 


bre   latérale 
réaction. 


Fig.  203  et  204.  —  Appareil  Acker  (coupes  verlicales-lransversales). 


A  Taide  de  ce  dispositif,  le  plomb-sodium  est  très  finement  divisé 
et  il  se  sépare  en  très  peu  de  temps  de  son  métal  alcalin,  en  déga- 
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géant  de  l'hydrogène  et  en  donnant  de  la  soude  fondue.  On  a,  en 
effet  : 

PbNa  +  H^O  =  NaOH  +  H  +  Pb. 

Ces  produits  se  séparent  ensuite  facilement  dans  la  chambre  de 
décantation  :  le  plomb  tombe  au  fond  tandis  que  la  soude  s'écoule 
par  une  ouverture  D  ménagée  dans  une  des  parois  au-dessus  du 
niveau  et  l'hydrogène  s'échappe. 

Les  figures  202  à  204  représentent  différentes  modifications 
apportées  à  l'appareil  Acker.  La  simple  inspection  de  ces  figures 
permet  au  lecteur  de  se  rendre  compte  du  fonctionnement  de  ces 
fours,  sans  qu'il  nous  soit  nécessaire  d'insister  davantage  sur  leur 
description. 

.  4*^  Procédé  Rogers.  —  Les  travaux  de  Rogers  sur  la  préparation 
des  alliages  de  sodium  par  voie  électrolytique  n'ont  pas  abouti  à 
une  extraction  du  sodium  de  ses  sels  par  l'emploi  d'un  procédé 
avantageux,  mais  ils  méritent  malgré  cela  une  mention.  Ils  datent 
de  1889. 

Etant  donné  que  le  plomb,  l'étain,  le  zinc,  le  cadmium  et 
l'antimoine  s'allient  facilement  au  -sodium,  on  peut  obtenir  par 
l'électrolyse  des  sels  sodiques  fondus  ces  sortes  d'alliages  et  sépa- 
rer ensuite  une  partie  du  métal  alcalin  par  une  distillation  con- 
venablement menée. 

En  envoyant,  pendant  deux  heures  environ,  un  courant  de 
33  volts  sous  17  ampères  dans  deux  creusets  associés  eu  tension 
et  renfermant  chacun  14  grammes  de  chlorure  de  sodium,  Rogers 
a  pu  obtenir  des  alliages  de  sodium  et  de  plomb  avec  17  p.  100 
de  sodium  ;  dans  un  des  deux  creusets,  la  cathode  était  constituée 
par  une  baguette  métallique  contenant  470  gi'ammes  de  plomb  et 
dans  l'autre  par  une  baguette  contenant  104  jgrammes  d'étain.  Dans 
ce  dernier  cas,  l'alliage  de  sodium  et  d'étain  obtenu  contenait 
30  p.  100  de  métal  alcahn. 

5°  Procédé  Borchers.  —  Le  premier  appareil  avec  lequel  Bor- 
chers  a  réussi  à  obtenir  des  aUiages  de  sodium  et  de  plomb  nette- 
ment constitués  est  représenté  par  la  figure  203. 11  se  compose  essen- 
tiellement d'un  vase  de  fusion  K  en  fer,  formé  par  un  cylindre  de 
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faible  hauteur  et  terminé  à  sa  partie  inférieure  par  un  cône  creux 
renversé.  A  Tintérieur  de  ce  dernier,  se  trouvent  des  saillies  et  des 
dépressions  comparables  à  un  pas  de  vis,  dont  la  plus  élevée  et  la 
plus  profonde  servent  de  vase  collecteur  et  de  creuset  de  fusion 
pour  le  plomb  que  Ton  introduit  dans  l'appareil  à  Taide  d'un 
entonnpir  disposé  à  la  partie  supérieure  du  four.  Les  autres  rai- 


Fig.  206.  —  Appareil  de  Borchers  pour  la  préparation  électrolyliqi 
du  plomb-sodium. 


[ue 


nures  servent  à  ralentir  le  plus  complètement  possible  le  ruissel- 
lement du  plomb  liquide  vers  le  fond  du  vase,  afin  qu'il  puisse 
absorber  la  plus  grande  quantité  possible  de  sodium  dans  un 
parcours  minimum. 

L'électrolyte  est  constitué  par  le  mélange  salin  maintenu  cons- 
tamment en  fusion  et,  dans  le  couvercle  D  en  argile,  sont  suspendues 
les  anodes  en  charbon  A,  entourées  de  garnitures  en  porcelaine  ; 
les  baguettes  de  charbon  s'appuient,  comme  dans  les  appareils 
semblables  précédemment  décrits,  sur  le  couvercle  d  par  Tinter- 
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médiaire  des  pinces  V  destinées  à  faire  un  bon  contact  entre  les 
parties  métalliques  conduisant  le  courant  électrique  dans  Tappa- 
reil.  Le  creuset  est  réuni  à  vis  avec  le  conducteur  de  retour  N.  Le 
chlore  qui  se  dégage  pendant  Télectrolyse  est  éliminé  parle  tube  R 
et  Talliage  qui  se  rassemble  dans  la  partie  inférieure  du  creuset 
s'écoule  par  le  tube  situé  à  la  base  de  l'appareil. 

Lorsque,  dans  les  recherches  expérimentales,  on  emploie  un 
simple  brûleur  au  lieu  d'utiliser  des  combustibles  solides,  les  gaz 
de  la  combustion  pénètrent  par  l'ouverture  H  dans  la  chambre  de 
chauffe  et  sont  d'abord  dirigés  de  bas  en  haut  par  la  cloison  en 
argile  réfractaire  W,  puis  ils  se  rassemblent  entre  W  et  M  en  pas- 
sant finalement  dans  le  rampant  Z.  La  rigole  S  a  pour  but  de  per- 
mettre de  recueillir  le  contenu  du  creuset  dans  le  cas  où  il  vien- 
drait à  se  produire  des  fuites  dans  ce  dernier;  de  cette  façon,  on 
n'a  pas  k  craindre  cet  inconvénient,  les  masses  écoulées  pouvant 
ainsi  facilement  être  retirées  de  l'appareil. 

Borchers  a  perfectionné  cet  appareil  en  supprimant  les  enve- 
loppes en  porcelaine  qui  sont  cassantes  et  qui  sont  la  cause  prin- 
cipale des  différents  accidents  survenant  pendant  le  cours  des 
opérations;  en  même  temps,  il  a  installé  son  appareil  de  telle  façon 
que  sa  position  dans  le  fourneau  destiné  à  le  chauffer  soit  tout 
à  fait  satisfaisante,  permette  de  fabriquer  le  sodium-alliage  en 
grand  par  l'application  de  son  procédé.  Les  frais  de  la  préparation 
du  sodium  sont  ainsi  de  beaucoup  réduits,  la  dépense  de  courant 
étant  beaucoup  moindre  que  dans  les  procédés  indiqués  précé- 
demment et  le  four  offrant  une  plus  grande  résistance  que  ceux 
qui  servent  à  l'extraction  du  sodium  métallique. 

Extraction  électrochimique  du  sodium  à  Tétat  d'amalgame.  — 
C'est  Davy  qui,  ainsi  que  nous  l'avons  vu  au  commencement  de  ce 
chapitre,  a  préparé  pour  la  première  fois  du  sodium  et  du  potas- 
sium en  se  servant,  dans  l'électrolyse  des  bases  (soude  et  potasse) 
d'une  cathode  constituée  par  du  mercure.  Malgré  cela,  l'amalgama- 
tion ne  peut  être  une  opération  intéressante  que  si  elle  est  liée  à  la 
décomposition  électrolytique  des  solutions  salines.  Des  procédés 
plus  ou  moins  récents  ont  été  utilisés  pour  extraire  et  recueillir  le 
sodium  de  cette  façon  et  nous  allons  rapidement  dire  quelques 
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mots  de  ceux  qui  présentent  le  plus  d'intérêt  au  point  de  vue  de  la 
forme  des  appareils  ou  des  résultats  obtenus. 

1"  Procédé  Baker  et  Btirweli.  —  Ce  procédé,  qui  est  tout  nou- 
veau, car  il  date  de  1905,  consiste  à  obtenir  les  métaux  alcalins 
d'une  façon  lrî*8  simple  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  un 
sel  alcalin  est  électrolysé  avec  une  cathode  de  mercure  pour  pro- 
duire un  amalgame  convenable.  Ce  dernier  est  ensuite  cliauffé  en 
présence  d'hydrogëne  jusqu'à  ce  qu'il  forme  un  hydrure  alcalin, 
puis  le  mercure  est  chaufFé  lui-même  jusqu'à  ce  qu'il  soit  volatilisé. 
Naturellement,  on  ne  perd  pas  le  mercure  qui  a  servi  au  cours  de 
l'opération,  mais  on  le  condense  et  on  l'utilise  pour  une  préparation 
ultérieure  semblable. 

2**  Procédé  Sinding-Larsen.  —  L'appareil  construit  par  Sinding- 
Larsen  et  breveté  en  Norvège  en  l'année  1892  se  compose  de  deux 
réservoirs  dont  le  second  est  ouvert  inférieurement  ;  mais  pen- 
dant Télectrolyse,  il  est  fermé  par  le  mercure  contenu  dans  le  pre- 
mier réservoir.  Une  tige  placée  à  la  partie  supérieure  de  l'appareil 
et  constituée  par  un  cylindre  de  charbon  sert  d'anode.  Un  tube 
spécial,  placé  au  voisinage  de  cette  dernière,  sert  à  l'élimination 
du  chlore  dégagé  et  du  liquide  en  excès.  Le  sodium  libéré  au  fur 
et  à  mesure  de  l'opération  est  absorbé  par  le  mercure  servant  de 
cathode;  mais  si  l'amalgame  doit  être  recueilli  tel  quel,  on  verse 
sur  le  mercure,  dans  le  réservoir  extérieur,  une  couche  de  pétrole  ; 
d'après  l'inventeur,  il  est  toujours  plus  avantageux  de  mettre  en 
mouvement  le  mercure  pendant  que  l'électrolyse  s'effectue. 

3**  Procédé  Casiner.  —  La  méthode  précédente  a  été  perfec- 
tionnée d'abord  par  Castner  puis  par  Kellner,  qui  ont  pris  en 
Angleterre  et  en  Allemagne,  au  cours  des  années  1892  et  1893,  des 
brevets  modifiant  les  formes  d'appareils  précédemment  indiquées. 

L'appareil  de  Castner  (fig..  206)  se  compose  d'un  vase  à  décom- 
position dans  lequel  se  trouvent  deux  cloisons  le  divisant  en  trois 
compartiments  communiquant  entre  eux  par  de  larges  rainures 
pratiquées  dans  le  fond  du  vase  au-dessous  des  cloisons;  le  fond 
du  vase  est  recouvert  d'une  couche  mince  de  mercure.  Dans  le 
compartiment  du  milieu,  se  trouve  de  l'eau  dans  laquelle  plonge 
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l'électrode  négative  formée  de  lames  métalliques  ;  dans  les  com- 
partiments de  droite  et  de  gauche,  se  trouve  la  solution  saline 
dans  laquelle  plongent  les  électrodes  positives  constituées  par  du 
charbon. 

Le  courant  électrique,  à  partir  de  la  dynamo  productrice  de  cou- 
rant, suit  la  marche  suivante  :  des  anodes,  il  traverse  la  solution 
saline  et  va  de  là  à  la  couche  de  mercure  fonctionnant  comme 
cathode  dans  les  compartiments  extrêmes  ;  ensuite  il  se  rend  à  la 
couche  d'amalgame  qui  forme  anode  dans  le  compartiment  moyen 


Fig.  206.  —  Appareil  Gastner. 


et  finalement  revient  aux  cathodes  à  travers  la  couche  d'eau.  Au 
moyen  d'un  dispositif  convenable  placé  à  la  partie  inférieure  de 
l'appareil,  on  communique  à  celui-ci  un  mouvement  oscillant  de 
manière  à  faciliter  la  réaction  et  à  la  régulariser. 

L'électrolyse  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium  d'après  la 
méthode  générale  de  Castner  et  avec  une  électrode  négative  de 
mercure  est  intéressante,  car  elle  est  l'exemple  le  plus  important 
d'une  opération  avec  électrodes  à  doubles  pôles.  A  un  certain 
endroit,  le  mercure  tient  lieu  de  cathode  :  il  dissout  le  sodium.  La 
nappe  de  mercure  passe  sous  le  compartiment  de  l'anode  et  sert 
d'anode  en  ce  point.  Le  mercure  rend  ainsi,  sous  forme  d'hydrate 
sodique,  le  sodium  qu'il  avait  dissous  primitivement.  La  circula- 
tion rapide  du  mercure  a  pour  but  de  l'empêcher  de  s'enrichir  trop 
en  sodium  dans  le  même  compartiment,  ce  qui  entraînerait  la  for- 
mation d'un  amalgame  de  sodium  à  aspect  granulé. 

EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  24 
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On  peut  se  rendre  compte  de  ces  phénomènes  en  se  servant 
d'une  cuve  en  verre  (fig.  207)  dont  le  fond  est  aussi  plan  que 
possible  ;  et  qui  contient  une  couche  de  mercure  de  S  à  7  milli- 
mètres d'épaisseur.  Une  cuvette  en  platine  et  un  tube  pour  le 
dégagement  des  gaz  sont  fixés  à  une  cloche  suspendue  G,  plon- 
geant un  peu  dans  le  mercure.  La  cathode  est  constituée  pai*  une 
spirale  en  fer  S,  tandis  qu'un  fil  de  fer  F  dont  l'extrémité 
recourbée  horizontalement  plonge  dans  le  mercure,  est  animé 
d'un  mouvement  de  rotation  et  provoque  ainsi  la  circulation  du 


Fig.  207.  —  Elcctrolyse  du  sel  marin  avec  une  cathode  de  mercure. 

mercure.  Dans  la  cloche,  on  verse  une  solution  de  sel  marin,  et, 
à  l'extérieur,  dans  la  cuve,  un  volume  connu  de  soude  titrée. 

Pendant  que  l'électrolyse  s'effectue,  cette  solution  se  sature  et 
le  courant  varie  de  3  à  6  ampères.  Au  début,  on  a  soin,  afin  de 
laisser  au  mercure  le  temps  d'absorber  une  quantité  suffisante  de 
sodium,  de  mettre  l'électrode  négative  et  le  mercure  en  communi- 
cation électrique,  en  faisant  court-circuit  ;  puis  on  les  sépare  et  on 
laisse  l'opération  s'effectuer  toute  seule  pendant  quelques  heures. 

On  procède  à  la  fois  à  la  détermination  de  la  différence  de 
potentiel  entre  les  deux  électrodes  et  de  la  différence  de  potentiel 
entre  chacune  d'elles  et  le  bain  de  mercure;  de  même,  on  mesure 
le  rendement  du  courant  et  la  pureté  du  chlore.  Il  est  alors  facile, 
en  se  plaçant  simplement  au  point  de  vue  de  Télectrolyse  et  en 
opérant  sur  Tamalgame  de  sodium,  de  constater  sa  stabilité  en 
présence  de  l'eau.  Ce  n'est  que  très  lentement  qu'il  abandonne 
son  sodium,  si  cette  eau  est  pure.  Au  contraire,  avec  une  eau  très 
acide,  la  réaction  se  manifeste  très  rapidement  et  avec  une  assez 
grande  énergie,  surtout  si  l'électrolyse  amène  un  contact  entre 
le  métal  alcalin  et  l'ion  hydroxylique. 

A  la  suite  de  ses  recherches  sur  l'électrolyse  des  sels  alcalins 
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dissous  au  moyen  d'une  cathode  de  mercure,  Arrhénius  avait 
remarqué  que  le  métal  alcalin  se  dégage  d'abord  en  s'unissant 
au  mercure  et  que  le  dégagement  d'hydrogène  ne  commence 
qu'au  moment  où  l'amalgame  formé  au  pôle  négatif  atteint  une 
certaine  concentration,  à  partir  de  laquelle  se  manifeste  Taction 
secondaire.  Comme  le  dégagement  d'hydrogène  n'a  lieu  qu'un 
certain  temps  après  la  fermeture  du  courant,  on  peut  se  deman- 
der si  ce  retard  n'est  pas  dû  à  une  sursaturation  du  mercure  par 
l'hydrogène. 

Pour  éclaircir  cette  question  et  reconnaître  s'il  se  forme  réelle- 
ment un  amalgame  alcalin  par  un  faible  courant,  lors  de  l'élec- 
trolyse  d'une  dissolution  étendue,  M.  Hans  John  a  fait  un  certain 
nombre  de  mesures  calorimétriques  qui  Tout  amené  aux  conclu- 
sions suivantes  :  dans  Télectrolyse  de  l'acide  sulfurique  étendu 
avec  une  cathode  de  mercure,  on  observe  simplement  une  dispa- 
rition de  chaleur  équivalente  à  la  chaleur  de  décomposition  de  l'eau  ; 
il  n'y  a  donc  pas  de  phénomènes  secondaires,  tels  que  la  sursatu- 
ration du  mercure  par  l'hydrogène  ;  dans  Télectrolyse  d'une  lessive 
de  soude  au  moyen  d'électrodes  de  platine,  la  chaleur  disparue 
provient  de  la  décomposition  de  Teau  ;  dans  la  même  opération, 
mais  avec  une  cathode  de  mercure,  la  disparition  de  chaleur  est 
encore  plus  considérable,  ce  qui  prouve  nettement  que  le  sodium 
s'est  dissout  dans  le  mercure.  On  peut  même  s'assurer  que  la  plus 
grande  partie  du  sodium  métallique  dégagé  au  cours  de  l'opéra- 
tion électrolytique  a  formé  un  alliage  avec  le  mercure,  ou  pour 
employer  l'expression  consacrée,  qu'elle  s'est  amalgamée. 

Procédés  électrochimiques  s'appliquant  seulement  à  la  prépara- 
tion du  potassium.  —  Ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment,  les  compo- 
sés de  potassium  de  même  que  le  métal  lui-même  pouvant  être  com- 
parés par  l'ensemble  de  leurs  propriétés  aux  composés  corres- 
pondants du  sodium,  nous  n'avons  pas  cru  utile  de  séparer  l'étude 
de  ces  corps.  Mathiessen  a  cependant  préparé  du  potassium  par 
électrolyse  en  soumettant  à  l'action  du  courant  un  mélange  fondu 
de  2  molécules  de  chlorure  de  potassium  et  de  1  molécule  de 
chlorure  de  calcium. 

Le  procédé  de  Linnemann,  qui  difiere  essentiellement  du  pré- 
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cèdent,  est  basé  sur  la  décomposition  des  cyanures.  On  dispose 
une  certaine  quantité  de  cyanure  de  potassium  dans  un  creuset 
et  Ton  clierche  à  le  maintenir  fondu  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération  sauf  à  sa  surface.  Le  courant  arrive  à  l'appareil  au 
moyen  de  deux  électrodes  de  charbon,  Tune  ayant  la  forme  d'une 
plaque  et  l'autre  taillée  en  pointe.  Si  l'on  peut  disposer  le  tout  de 
telle  façon  que  la  masse  liquide  se  solidifie  superficiellement,  le 
potassium  se  rassemble  au-dessus  de  la  croûte  solide  où  Ton  peut 
facilement  le  recueillir. 

Propriétés  des  amalgames  de  sodium  et  de  potassium.  —  Un 

^rand  nombre  d'amalgames  formés  par  électrolyse,  tels  que  ceux 
de  fer,  de  nickel,  de  cobalt,  de  chrome,  de  molybdène,  de  tungs- 
tène, perdent  du  mercure  par  compression  et  donnent  alors  nais- 
sance à  des  composés  définis.  Mais  ces  amalgames  se  formant 
difficilement  et  par  voie  indirecte,  on  peut  objecter  le  peu  de 
stabilité  de  ces  composés.  Aussi,  pour  expliquer  ce  résultat, 
MM.  Guntz  et  Férée,  à  qui  Ton  doit  un  grand  nombre  de  recherches 
personnelles  sur  cette  question,  ont  étudié,  pour  répondre  à  cette 
objection,  les  amalgames  de  potassium  et  de  sodium  formés  avec 
un  grand  dégagement  de  chaleur,  ainsi  que  les  travaux  de  Ber- 
thelot  r^nt  démontré. 

Si  l'on  dissout  du  sodium  dans  du  mercure,  celui-ci  s'échauffe  et, 
par  un  refroidissement  lent,  il  se  forme  de  beaux  cristaux  d'amal- 
game ayant  la  forme  cubique  et  répondant,  comme  composition, 
il  la  formule  NaHg".  Si,  au  lieu  de  retirer  les  cristaux  du  mercure, 
on  comprime  la  masse  tout  entière  à  la  main,  dans  une  peau  de 
chamois,  il  reste  le  môme  amalgame  NaHg*.  On  doit  donc  admettre 
que  Tamalgame  de  sodium  correspondant  à  la  formule  précédente 
est  un  alliage  parfaitement  défini. 

En  saturant  le  sodium,  par  électrolyse,  avec  du  mercure  chauffé 
à  des  températures  croissantes  et  constantes,  M.  Kerp  a  obtenu  des 
amalgames  renfermant  plus  de  sodium  que  ne  Texige  la  formule 
indiquée  ;  aussi,  pour  expliquer  ce  résultat,  M.  Kerp  admet-il  l'exis- 
tence d'un  amalgame  NaHg%  qui  n'a  du  reste  pu  être  obtenu  à  l'état 
jiur  et  qui  condense  du  mercure  dans  ses  pores  en  proportion 
variable.  MM.  Guntz  et  Férée  attribuent  ce  résultat  à  un  mélange 


EXTRACTION  DES  MÉTAUX  ALCALINS  373 

de  deux  amalgames,  NaHg"  et  NaHg*.  Ce  dernier  a  du  reste  pu 
être  obtenu  par  ces  savants  qui  ont  également  démontré  lexis- 
tence  de  quatre  amalgames  distincts  : 

NaHg«,  NaHg»,  NaHg»,  Nallg» 

qu'ils  ont  préparés  facilement. 

Le  potassium  donne  des  résultats  comparables,  mais  d'une  façon 
moins  nette.  L'amalgame  bien  cristallisé,  obtenu  par  refroidisse- 
ment lent  du  mercure  ayant  dissous  du  potassium,  a  pour  formule 
KHg**  comme  cela  a  été  vérifié.  On  peut  de  même  obtenir  les 
amalgames  KHg*®  et  KHg^*.  La  solution  de  potassium  dans  le 
mercure,  refroidie  à  19"*  au-dessous  de  zéro,  donne  des  cristaux 
de  formule  KHg"  ;  en  se  réchauffant,  ces  derniers,  de  même  que 
les  cristaux  correspondants  de  Tamalgame  de  sodium,  fondent  en 
donnant  du  mercure  saturé  de  potassium  et  des  cristaux  ayant  la 
formule  KHg»^ 

La  compression  décompose  donc  les  amalgames  définis  de 
potassium  et  de  sodium  en  donnant  naissance,  comme  avec  les 
amalgames  de  la  famille  du  fer,  à  des  composés  pareillement 
définis.   . 

Procédé  et  dispositif  permettant  d'extraire  les  métaux  par  disso- 
lution et  électrolyse  à  Taide  des  solutions  alcalines  (Société  Ganz) 
—  La  Société  Ganz  a  pris  récemment  un  brevet  relatif  à  un  procédé 
et  à  un  dispositif  pour  la  dissolution  des  métaux  au  moyen  des  radi- 
caux acides  qui  prennent  naissance  dans  Télectrolyse  des  sels 
alcalins  et  en  particulier  des  chlorures  ;  Télectrolyte  est  séparé, 
à  la  cathode,  par  un  diaphragme  du  restant  du  liquide  afin  que 
les  produits  de  Télectrolyse  qui  se  déposent  à  la  cathode  puissent 
en  être  suffisamment  éloignés. 

Le  nouveau  procédé  diffère  de  ceux  qui  sont  déjà  connus  en  ce 
sens  que  le  courant  n'est  pas  conduit  à  travers  la  matière  à  lessiver. 
L'espace  où  l'électrolyse  s'effectue  est  disposé  au-dessous  de  l'es- 
pace qui  sert  au  lessivage,  et  il  est  séparé  de  ce  dernier  par  un 
fond  perméable,  ce  qui  permet  aux  cathodes  et  aux  anodes  d'être 
disposées  dans  un  voisinage  immédiat  les  unes  des  autres.  Dans 
ces  conditions,   il  ne  se  produit  dans  la   chambre  d'électrolyse 
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une  décomposition  de  Télectrolyte  que  lorsque  les  cathions  qui 
se  forment  à  Tintérieur  des  diaphragmes  sont  séparés  du  bain, 
alors  que  les  anions  (radical  acide)  sont  entraînés  par  le  liquide 
de  l'anode  de  bas  en  haut  vers  la  chambre  de  lixiviation  et 
dissolvent  le  métal  en  traversant  la  couche  de  matières  à 
lessiver. 

Les  électrodes  sont  régulièrement  réparties  sous  le  fond  qui 
porte  la  couche  de   minerai  et  il  importe   particulièrement  que 


Fig.  208.  —  Appareil  Ganz  pour  l'exlraction  des  métaux  par  dissolution  el  éleclrolyse 
à  l'aide  des  solutions  alcalines  (coupe  verticale-transversale). 


l'électrolyte  qui  circule  passe  tout  d'abord  devant  les  anodes  et 
ensuite  seulement  devant  les  diaphragmes  qui  continuent  les 
cathodes  ;  de  cette  façon  l'électrolyte  est,  avant  même  d'atteindre 
les  diaphragmes,  suffisamment  saturé  des  anions  acides  pour  que 
la  lessive  filtrant  à  travers  ces  derniers  ne  précipite  pas,  sous  forme 
d'hydrates  ou  d'oxychlorures,  les  métaux  de  l'électrolyte  qui, 
pendant  le  cycle  précédent,  ont  absorbé  des  sels  métalliques. 

Les  avantages  du  procédé  consistent  en  ce  que  la  résistance 
de  la  cellule  (vase  poreux)  est  considérablement  réduite,  vu  que 
les  électrodes  peuvent  être  disposées  dans  une  étroite  proximité 
l'une  de  l'autre  et  que  le  courant  n'a  pas  à  traverser  la  couche  de 
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minerai.  D'autre  part,  les  anions  produits  sont  utilisés  aussi  com- 
plètement que  possible  parce  que  la  résistance  de  la  couche  de 
minerais  n'entre  pas  en  considération  et  que  son  épaisseur  peut 
être  ainsi  augmentée  selon  les  besoins  ;  d'un  autre  côté,  le  chlore 
qui,  éventuellement,  n'aurait  pas  été  absorbé,  peut  se  dégager 
librement  et  être  utilisé,  par  exemple,  pour  la  fabrication  ultérieure 
du  chlorure  de  chaux  ou  de  Tacide  chlorhydrique. 

Pratiquement,  l'appareil  se  compose  (fig.  208  et  209)  d'une  auge 
servant    à    l'électrolyse,  construite,  en    matière    imperméable  et 
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Fig.  209.  —  Appareil  Ganz  (coupe  horizontale). 

inattaquable  par  les  acides,  par  exemple  en  béton  ou  en  bois 
imprégné  d'asphalte  ;  le  fond  B  est  en  béton,  tandis  que  les  parois 
latérales  b  sont  en  briques  cuites  avec  des  ouvrages  en  fer  tra- 
versant la  maçonnerie  et  reliant  des  cadres  supérieur  et  inférieur 
avec  lesquels  ils  forment  une  armature  robuste  augmentant  ainsi 
la  résistance  des  parois  minces  contre  toute  pression  latérale.  La 
voûte  F,  qui  est  perforée  d'orifices  o,  sépare  l'auge  en  deux  chambres, 
Tune  supérieure,  l'autre  inférieure.  La  chambre  G,  au-dessous  du 
fond  perforé  F,  constitue  la  chambre  d'électrolyse  ou  de  décom- 
position, tandis  que  la  chambre  supérieure  constitue  la  chambre  de 
lixiviation  ou  de  dissolution  où  Ton  verse  la  matière  M  à  lessiver. 
Dans  la  chambre  de  décomposition  G,  sont  disposés  les  diaphrag- 
mes rf,  qui  peuvent  être  avantageusement  de  forme  tubulaire,  pla- 
cés horizontalement  ou  inclinés,  et  composés  d'une  matière  capable 
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de  résister  aux  alcalis,  telle  que  le  ciment,  le  parchemin,  lamiante.  ' 

Les  diaphragmes  tubulaires  passent  isolément  à  travers  la  paroi 
de  la  cuve  pour  se  rendre  aux  extrémités  qui  renferment  les 
bornes  d'attache  des  cathodes  et  sont  en  ce  point  pourvues  de  têtes 
à  joint  étanche  /,  qui  font  saillie  au  dehors  et  sont  individuelle- 
ment reliées,  par  des  raccords  m^  au  collecteur  d'alcali  A.  Les  ' 
autres  extrémités  des  tubes  diaphragmes  sont  réunies  en  groupes 
au  moyen  de  tubes  ayant  la  forme  de  T,  pour  diminuer  les  points 
de  passage  à  travers  la  paroi.  i 

Dans  la  chambre  de  décomposition  G,  on  dispose  au-dessous 
des  diaphragmes  ou  entre  eux,  les  anodes  a,  constituées  par  une  | 

matière  insoluble,  telle  que  le  graphite  par  exemple,  et  auxquelles 
le  courant  est  amené  par  des  conduits  d'alimentation  faits  de 
la  même  manière  et  passant  avec  joint  étanche  à  travers  la  paroi 
de  l'appareil.  Le  couvercle  C,  dont  les  bords  s'appliquent  exacte- 
ment sur  les  parois  de  l'auge,  peut  être  soulevé  et  abaissé  au  moyen 
de  chaînes  ;  il  a  pour  but  de  recueillir  ou  de  séparer  les  radi- 
caux ou  éléments  gazeux  non  utilisés,  tels  que  le  chlore.  Le 
fond  perforé  F  est  recouvert  d'une  couche  perméable  filtrante, 
résistante  aux  acides  telle  qu'une  toile  d'amiante,  si  on  le  veut,  afin 
d'éviter  la  chute  des  poussières  du  minerai  dans  la  chambre 
d'électrolyse. 

Le  mode  de  fonctionnement  de  l'appareil  est  le  suivant  :  le 
liquide  anodique  qui,  au  début  de  l'opération,  consiste  en  une 
solution  de  sel  alcalin,  mais  plus  tard  en  un  mélange  de  cette 
solution  saline  et  du  sel  métallique  à  obtenir,  pénètre  sous  les 
anodes,  dans  la  chambre  de  décomposition  G.  Tandis  que  l'élec- 
trolyte  affluant  de  bas  en  haut  passe  devant  les. anodes,  il  recueille 
les  radicaux  produits  tels  que  le  chlore  et  les  entraîne,  par-dessus 
les  orifices  o  du  fond  séparateur  F,  dans  la  chambre  de  dissolu- 
tion ;  il  traverse  uniformément  la  couche  de  minerai  M,  dissout 
les  métaux  qu'elle  contient  et  sort  de  Fappareil  par  des  conduites 
latérales.  Recueillie,  la  solution  est,  suivant  les  conditions  de 
l'exploitation,  soit  démétallisée  pour  être  ramenée  ensuite  dans 
la  chambre  d'électrolyse  de  l'appareil,  soit  conduite,  avant  sa 
démétallisation  et  à  plusieurs  reprises,  à  travers  l'appareil  jusqu'à 
ce  qu'elle  ait  atteint  la  teneur  voulue  en  sel. 
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Applications  du  sodium  et  du  potassium.  —  Principales  usines 
électrochimiques  s'occupant  de  cette  fabrication.  —  Le  potassium 
ne  s'oxyde  pas  à  froid  dans  Tair  absolument  sec,  mais  dans  Tair 
humide,  il  s'altère  rapidement  à  la  température  ordinaire  et  se 
recouvre  d'une  pellicule  blanche  d'hydrate  alcalin,  d'après  la  for- 
mule : 

2K  +  0  +  H^O  =  2K0H. 

A  une  température  élevée,  le  métal  brûle  en  donnant  un 
mélange  de  protoxyde  et  de  peroxyde  ;  sa  facile  altérabilité  à 
l'air  oblige  à  le  conserver  dans  une  huile  formée  exclusivement, 
comme  l'huile  de  naphte,  de  carbone  et  d'hydrogène.  A  froid,  il 
décompose  l'eau  en  donnant  naissance  à  de  l'iiydrogène  et  à  de 
la  potasse.  En  se  combinant  avec  l'oxygène,  il  dégage  une  grande 
quantité  de  chaleur  ;  aussi  a-t-il  toujours  été  considéré  comme 
un  réducteur  des  plus  énergiques,  qui,  à  une  température  élevée, 
réduit  un  grand  nombre  de  corps  oxygénés,  tels  que  les  anhy- 
drides carbonique,  silicique  et  borique. 

Il  dégage  de  même  beaucoup  de  chaleur  en  se  combinant  avec 
le  chlore,  le  brome  et  l'iode.  Aussi  ce  métal  décompose-t-il  un 
grand  nombre  de  chlorures,  tels  que  le  chlorure  d'aluminium,  le 
chlorure  de  magnésium  et  beaucoup  de  bromures  et  iodures  :  il 
s'empare  du  métalloïde  et  met  le  métal  en  liberté. 

Un  grand  nombre  de  métaux  se  combinent  également  avec 
lui,  ainsi  que  nous  l'avons  vu  ;  avec  l'hydrogène,  il  forme  \m 
alliage  K^H  qui  a  l'éclat  et  le  grain  de  l'amalgame  d'argent  el 
qui  est  très  cassant  ;  il  peut  être  fondu  dans  le  vide  sans  subir  la 
moindre  décomposition,  car  il  ne  commence  à  se  dissocier  qu'au- 
dessus  de  200^ 

On  emploie  le  potassium  comme  réducteur,  mais  on  le  remplace 
souvent  par  le  sodium  qui  a  les  mêmes  propriétés  et  que 
l'industrie  prépare  plus  facilement  ainsi  que  nous  l'avons  vu. 

Le  sodium  que  ses  propriétés  rendent  un  produit  très  intéres- 
sant par  la  facilité  que  Ton  a  de  le  fabriquer  électrochimiquement, 
est  un  métal  solide,  mou  et  malléable  comme  la  cire  à  la  tempe  r 
rature  ordinaire;  au-dessous  de  0*,  il  est  dur  et  cassant.  Sa  den- 
sité est  de  0,970.  Il  fond  à  95%6,  d'après  Bunsen,  et  distille  au 
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rouge  ;  à  une  température  élevée,  il  brûle  en  donnant  un  mélange 
de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  sodium. 

Comme  le  potassium,  le  sodium  décompose  Teau  à  froid  en 
dégageant  42,4  cal.  ;  rexpérience  se  fait  sous  une  éprouvette,  sur 
le  mercure  ou  à  Tair  libre.  Dans  ce  dernier  cas,  Thydrogène  ne 
s'enflamme  pas  comme  avec  le  potassium.  La  température  déter- 
minée par  la  réaction  étant  moindre,  la  soude  se  dissout  au  fur 
et  à  mesure,  de  sorte  que  lorsque  le  dégagement  d'hydrogène  a 
cessé,  il  ne  reste  pas  de  globule  de  soude  incandescent  et  il  ne 
se  produit  pas  d'explosion.  L'inflammation  de  l'hydrogène  dans 
cette  expérience  peut  cependant  être  produite  en  employant  de 
Teau  gommée,  dont  la  viscosité  empêche  le  déplacement  du 
globule  et  concentre  ainsi  en  un  même  point  toute  la  chaleur 
dégagée.  Dans  ce  cas,  la  flamme  prend  une  teinte  jaune,  due  à 
la  combustion  du  sodium  en  vapeur. 

Grâce  à  ses  propriétés  réductrices,  le  sodium  sert  h  un  assez 
grand  nombre  d'usages  industriels.  Mais  les  espérances  que  Ton 
avait  conçues  relativement  à  son  emploi  pour  la  fabrication  de 
l'aluminium  n'ont  pas  abouti  à  d'heureux  résultats  ;  cette  indus- 
trie qui  a  commencé  à  prendre  pied  il  y  a  une  vingtaine  d'années, 
avait  pour  objet  l'extraction  du  métal  aluminium  par  l'action 
du  sodium  sur  la  cryolitlie;  mais,  la  préparation  directe  de  ce 
métal  par  voie  électrolytique  étant  plus  avantageuse  au  point  de 
vue  économique,  celle  relative  à  la  méthode  chimique  ordinaire 
(procédé  Castner)  a  dû  être  ensuite  abandonnée. 

Parmi  les  emplois  anciens  du  sodium,  nous  devons  men- 
tionner :  la  préparation  de  la  soude  caustique  chimiquement 
pure,  la  réduction  de  certaines  substances  organiques  pour  la 
fabrication  des  couleurs  d'aniline  et  la  réduction  de  combinai- 
sons d'éléments  rares  ou  difficilement  réductibles.  En  métallur- 
gie, on  commence  à  l'employer  aujourd'hui,  dans  les  fonderies 
américaines,  à  l'état  de  ferro-sodium  pour  épurer  les  bains  avant 
la  coulée. 

Un  des  alliages  plomb-sodium  qui  donne  les  meilleurs  résul- 
tats est  celui  qui  possède  une  densité  de  3,2  et  qui  contient  envi- 
ron 23  p.  100  du  métal  alcalin;  exposé  à  l'air,  il  donne  directe- 
ment du  peroxyde  de  plomb,  PbO',  appelé  souvent  oxyde  puce 
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à  cause  de  sa  couleur  et  qui  est  très  employé  à  la  fabrication  des 
plaques  d'accumulateurs. 

En  France,  le  procédé  Hulin  est  actuellement  entre  les  mains 
de  la  Société  d'Électrochimie  qui  permet  également  de  préparer, 
outre  le  métal,  quelques  produits  accessoires  intéressants.  La 
soude  que  Ton  produit  à  Taide  de  l'alliage  plomb-sodium,  outre 
l'avantage  qu'elle  présente  de  donner  une  très  forte  densité  de 
courant,  permet  d'obtenir  du  premier  jet  des  lessives  extrême- 
ment concentrées,  ce  qui  est  à  considérer  dans  les  usines  hydrau- 
liques où  le  charbon  est  en  général  difficile  à  se  procurer  et 
revient  très  cher  en  raison  des  frais  de  transport. 

li'usine  des  Clavaux,  qui  s'occupe  de  la  fabrication  du  sodium 
par  les  procédés  de  Hulin  et  Castner,  se  trouve  à  30  kilomètres 
environ  de  la  ville  de  Grenoble.  La  prise  d'eau  est  formée  d'un 
avant-canal  à  dérivation  directe,  large  de  10  mètres,  long  de 
80  mètres,  dont  le  mur  forme  déversoir  continu  du  côté  de  la 
Romanche  de  façon  à  rendre  les  crues  moins  dangereuses.  Le  bar- 
rage n'est  qu'un  simple  seuil  en  blocs  de  pierres  et  ciment,  formant 
une  rectification  du  lit  de  la  Romanche.  Cinq  vannes  d'arrêt  pla- 
cées de  front  sont  situées  à  la  suite  de  cet  avant-canal  et  comman- 
dent l'accès  de  l'eau  dans  un  très  vasle  bassin  à  fond  incliné  où 
la  vitesse  du  courant  est  très  réduite,  ce  qui  permet  aux  sables 
de  se  déposer.  La  canalisation  forcée,  qui  fait  immédiatement 
suite  au  bassin,  est  formée  d'une  conduite  cyliiidrique  en  tôle 
d'acier  doux  ayant  un  diamètre  intérieur  de  2,50  m.  et  une  lon- 
gueur égale  à  environ  1  kilomètre  ;  elle  repose  sur  des  piliers 
en  maçonnerie  couronnés  d'une  tôle  plate,  par  l'intermédiaire  de 
semelles  métalliques  librement  posées.  Les  turbines,  à  axe  hori- 
zontal, sont  du  type  centripète  à  aspirateur,  d'une  puissance  de 
350  HP,  la  vitesse  normale  étant  de  250  tours  par  minute.  Il  y  a 
cinq  groupes  électrogènes  de  375  kilowatts  chacun  ;  les  dynamos 
sont  accouplées  directement  aux  moteurs  par  un  manchon  qui 
ajuste  leur  arbre  central  sur  le  prolongement  de  l'axenles  turbines. 
Naturellement  les  dynamos  servant  à  l'électrochimie  sont  à  cou- 
rant continu,  multipolaires  et  donnent  une  très  forte  intensité 
de  courant  sous  un  voltage  de  75  volts. 

La  fabrication,  purement  électrolytique,  comprend  la  produc- 
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lion  du  sodium  ;  celui-ci  est  obtenu  par  la  distillation  de  Talliage. 
On  peut  cependant  obtenir  également  de  Toxyde  de  sodium  (par 
fusion  avec  la  soude  caustique),  du  bioxyde  (par  suroxydation  de 
l'oxyde),  du  cyanure  de  sodium  (par  chauffage  avec  le  ferrocya- 
nure),  du  plomb  spongieux,  du  bioxyde  de  plomb  (par  calcina - 
lion  :  il  y  a  formation  directe  de  soude  et  de  bioxyde  de 
plomb).  A  la  dernière  exposition  universelle  de  Paris,  la  Société 
d'Ëlectrochimie  exposait  du  plomb-sodium,  de  Tétain-sodium,  de 
la  soude  caustique  cristallisée  obtenue  par  ce  procédé,  du  plomb 
spongieux,  de  Tétain  spongieux  et  différents  composés  accessoires 
de  cette  fabrication. 

Outre  ces  applications,  le  sodium  sert  dans  la  préparation  du 
bore  et  du  silicium.  En  le  faisant  réagir  sur  le  ferrocyanure  de 
potassium,  on .  obtient  également  du  cyanure  de  potassium 
et  du  cyanure  de  sodium  employés,  comme  on  le  sait,  dans  la 
métallurgie  de  For. 

Aux  États-Unis,  le  sodium  est  préparé  par  la  «  Niagara  Elec- 
trochemical  Co  »,  dont  les  usines  sont  installées  sur  les  chutes 
du  Niagara  ;  en  Angleterre,  par  la  «  Bristish  Aluminium  Co  »  ; 
en  Allemagne,  par  la  maison  Meister-Lucius  et  Bruning,  à  Hochst- 
am-Main  et  par  Y  «  Electrochemische  Fabrik  Natrium  »,  qui  se 
.trouve  à  Rheinfelden  sur  les  bords  du  Rhin,  ainsi  que  par 
r  «  Electrochemische  Werke  »,  de  Bitterfeld,  ces  deux  dernières 
sociétés  étant  des  filiales  de  la  «  Chemische  Fabrik  Griesheim- 
Elektron  »  de  Francfort-sur-le-Main.  Toutes  ces  usines  se  servent 
de  procédés  comparables  et  utilisent,  dans  leur  fabrication  du 
sodium,  l'appareil  Castner  plus  ou  moins  modifié. 

La  différence  qui  existe  entre  les  prix  de  revient  et  de  vente  des 
différentes  usines  peut  ôtre  expliquée  par  Téloignement  ou  la 
proximité  des  chutes  hydrauliques,  les  frais  de  premier  éta- 
blissement, le  coût  de  l'énergie  électrique  qui  peut  varier 
dans  de  grandes  proportions  suivant  que  l'usine  produit  elle- 
même  directement  le  courant  qui  lui  est  •  nécessaire  ou  qu'elle 
le  prend  en  location  à  une  usiae  étrangère,  enfin  par  les  mar- 
chés très  variés  qui  peuvent  être  établis  sur  l'achat  des  matières 
premières,  sans  même  tenir  compte  des  bénéfices  de  l'exploi- 
tation. 
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Lithium.  —  Bunsen  et  Mathiessen  ont  démontré  les  premiers 
que  Ton  pouvait  obtenir  du  lithium  en  décomposant  par  le  courant 
électrique  le  chlorure  fondu  de  ce  métal,  ainsi  que  le  montre  le 
passage  suivant  extrait  de  leur  mémoire  : 

«  Le  chlorure  de  lithium  pur  est  fondu  dans  un  petit  creuset 
en  porcelaine,  à  parois  aussi  épaisses  que  possible,  à  Taide  d'une 
lampe  de  Berzélius  et  ensuite  décomposé  par  un  courant  de  4  à 
6  éléments  zinc-charbon.  Ce  courant  passe  dans  une  pointe  de 
charbon  de  cornue  à  travers  le  chlorure  fondu  dans  un  fil  de  fer 
de  la  grosseur  d'une  aiguille  à  tricoter.  Au  bout  de  quelques 
secondes  seulement,  on  voit  se  former  autour  du  fil  de  fer  plon- 
geant au-dessous  de  la  surface  du  liquide  un  régule  fondu,  blanc 
d'argent,  qui  adhère  au  fil  et  qui,  après  deux  minutes  et  demie  ou 
trois  minutes,  a  déjà  acquis  la  grosseur  d'un  petit  pois.  Pour  avoir 
le  métal,  on  retire  du  liquide,  à  l'aide  d'une  petite  cuiller,  le 
régule  fondu  avec  le  fil  polaire.  Comme  on 
peut  répéter  cette  opération  toutes  les  trois 
minutes,  il  est  possible  de  réduire  en  peu 
de  temps  une  once  entière  de  chlorure  de 
lithium  ». 

Les  données  de  Bunsen  n'étant  pas  sans 
intérêt,  Troost  imagina  un  appareil  construit 
sur  le  même  principe  que  celui  de  ce  dernier 
savant,  mais  en  le  modifiant  légèrement.  Il  se 
compose,  comme  vase  de  fusion,  d'un  creu- 
set en  fonte  T  (fig.  210)  ayant  12  centimètres 
de  hauteur  et  52  millimètres  de  diamètre 
environ.  Un  couvercle  D  fermant  hermétique- 
ment et  muni  de  deux  ouvertures  le  recouvre; 
par  l'une  des  deux  ouvertures,  on  introduit  la 
cathode  K  et,  par  l'autre,  un  tube  de  tôleB  de 
29  millimètres  de  diamètre  intérieur,  descendant  jusqu'à  la  moitié 
de  la  hauteur  du  creuset.  L'intérieur  du  cylindre  en  tôle  est  revêtu 
d'un  tube  en  porcelaine  P  et  celui-ci  sert  d'enveloppe  à  l'anode  L 
et  aussi  de  tube  de  dégagement  pour  la  sortie  du  chlore.  Le  métal 
se  rassemble  au  pôle  négatif  et  Ton  peut  abandonner  l'appareil  à 
lui-même  pendant  des  heures,  en  ayant  seulement  soin  de  temps 


Fijf.  210.  —  Appareil  de 
Troost  pour  la  pré- 
paration électrolyti- 
que  du  lithium. 
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en  temps,  à  mesure  que  le  clilorure  de  lithium  se  décompose  par 
le  courant,  d'ajouter  par  le  tube  en  porcelaine  de  nouvelles  quan- 
tités de  sel. 

Le  procédé  indiqué  en  1863  par  Hiller  ne  diffëre  pas  sensible- 
ment des  précédents;  Télectrolyte  est  toujours  du  chlorure  de 
lithium  fondu  et  le  vase  se  compose  d'un  creuset  de  porcelaine 
chauffé  extérieurement;  l'anode  est  constituée  par  une  baguette 
de  charbon  et  le  chlore  formé  au  cours  de  l'opération  se  dégage 
librement  dans  l'atmosphère,  le  vase  n'étant  pas  fermé  à  sa  partie 
supérieure.  Dans  le  bain  fondu,  on  fait  plonger  un  petit  appareil 
en  terre  ayant  la  forme  d'une  pipe  et  traversé  intérieurement 
et  dans  toute  sa  longueur  par  un  fil  de  fer  formant  la  cathode 
du  système  électrolytique. 

Hiller  prenait  toujours  soin,  avant  de  mettre  en  marche  l'opé- 
ration, de  faire  passer  dans  le  système  polaire  un  courant  d'hy- 
drogène afin  de  rendre  l'atmosphère  moins  oxydante.  Le  lithium 
produit  venait  s'accumuler  autour  du  fil  de  fer  et  on  le  retirait 
lorsque  la  température  était  assez  basse  pour  qu'il  n'y  eût  pas  à 
craindre  l'oxydation  du  métal  au  contact  de  l'air. 

Procédé  Guntz  pour  la  préparation  du  lithium.  —  D'après 
M.  Guntz,  le  rendement  en  lithium  d'une  solution  électrolytique 
de  chlorure  de  lithium  est  d'autant  plus  élevé  que  la  température 
est  plus  basse  ;  de  plus,  un  sel  impur  contenant  du  chlorure  de 
potassium,  donne,  lorsqu'on  l'électrolyse  au  voisinage  de  son 
point  de  fusion,  de  meilleurs  résultats  que  le  chlorure  de  lithium 
parfaitement  pur.  L'addition  de  clilorure  de  potassium  baisse, 
en  efl'et,  d'une  façon  considérable  le  point  de  fusion  du  sel  de 
lithium. 

Le  mélange  le  plus  favorable  à  l'électrolyse  est  celui  qui  ren- 
ferme des  poids  égaux  des  deux  sels  ;  il  peut  être  facilement  fondu 
à  430%  alors  que  le  chlorure  de  lithium  fond  vers  600®  et  le  chlo- 
rure de  potassium  a  ers  TiO*"  ;  pendant  l'opération,  le  chlorure 
de  lithium  diminuant  dans  le  mélange,  la  fusibilité  de  ce  dernier 
augmente,  tandis  que  le  mélange  formé  à  molécules  égales  pro- 
voque, dès  la  disparition  partielle  du  sel  de  lithium,  une  élévation 
sensible  du  point  de  fusion  de  la  masse  liquide. 
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L'appareil  qui  permet  de  préparer  facilement  de  grandes  quan- 
tités de  lithium  à  l'aide  de  ce  procédé  se  compose  (fig.  2H)  d'une 
capsule  en  porcelaine  à  fond  plat  C,  de  10  centimètres  environ 
de  hauteur,  entourée  d'une  toile  d'amiante  T  maintenue  à  l'aide 
d'un  fil  métallique  F;  dans  cette  capsule,  on  introduit  \  kilo- 
gramme de  chlorure  de  lithium  et  le  même  poids  de  chlorure  de 
potassium.  L'anode  est  constituée 
par  trois  prismes  ou  cylindres  de 
charbons  électro-graphitiques  A  réu- 
nis à  un  cercle  de  cuivre  amenant 
le  courant;  la  cathode  se  compose 
simplement  d'une  tige  de  fer  E  ayant 
environ  15  millimètres  de  diamètre 
et  placée  dans  l'axe  d'un  tube  de 
porcelaine  de  5  centimètres  de  dia- 
mètre. 

Pour  mettre  en  marche  l'opéra- 
tion, on  fond  le  mélange,  puis  on 
fait  passer  dans  l'appareil  un  cou- 
rant de  60  à  80  ampères  sous  une 
différence  de  potentiel  de  10  à  12  volts;  une  fois  l'électrolyse 
commencée,  il  est  inutile  de  chauffer  pour  maintenir  le  mélange 
à  l'état  liquide,  le  courant  électrique  étant  suffisant  pour  conserver 
le  bain  en  fusion  constante. 

De  cette  façon,  on  peut  obtenir  en  deux  heures  environ  près 
de  25  grammes  de  lithium  métallique,  avec  un  rendement  de  60 
à  75  p.  100.  Pour  retirer  le  métal  obtenu,  on  place  sous  le  tube 
de  porcelaine  une  cuiller  en  fer,  après  avoir  arrêté  le  courant; 
de  cette  façon,  le  mélange  des  deux  chlorures  s'y  solidifie  rapi- 
dement tandis  que  le  métal  resté  dans  le  tube  est  ensuite  coulé 
dans  une  lingotière  et  l'on  obtient  ainsi  du  premier  coup  le  métal 
séparé  de  sa  gangue. 

Le  lithium  est  un  métal  solide  à  la  température  ordinaire  et 
fusible  à  180°;  il  est  le  plus  léger  de  tous  les  métaux,  car  sa 
densité  n'est  que  de  0,59.  Avec  l'hydrogène,  il  forme  au  rouge  un 
hydrure  blance  t  très  stable,  de  formule  LiH;  avec  l'azote,  il  donne 
un  azoture  jaune  Li^Az;  avec  l'ammoniaque,  le  lithium-ammo- 


Fi^.  2U.  —  Appareil  de  M.  Gunlz 
pour  la  pœparation  du  lithium 
par  électrolyse. 


384  LES  INDUSTIUES  ÉLECTROGHÏMIQUES 

nium  AzH^Li  de  couleur  mordorée  et,  avec  le  carbone,  le  carbure 
Li-C^  étudié  par  Moissan  et  Guntz.  Les  sels  de  lithium  commu- 
niquent à  la  flamme  du  bec  Bunsen  une  couleur  rouge  qui  donne 
un  spectre  caractéristique. 

Métaux  alcalino-terreux.  —  Généralités.  —  Les  métaux  alcali- 
no-terreux,  qui  comprennent  le  calcium,  le  baryum  et  le  strontium, 
ont  certaines  propriétés  chimiques  qui  les  rapprochent  des  métaux 
alcalins,  mais  certains  caractères  physiques  les  distinguent  faci- 
lement de  ces  derniers.  Avec  Toxygène,  ils  forment  un  protoxyde 
basique  et  un  bioxyde  neutre  ;  avec  le  chlore,  ils  donnent  un  seul 
chlorure  qui  absorbe  de  grandes  quantités  de  gaz  ammoniac. 
Chauffés  en  présence  de  Tair,  ils  s'oxydent  avec  une  grande  viva- 
cité et  dégagent  beaucoup  de  chaleur  ;  ils  présentent  aussi  pour 
la  plupart  des  métalloïdes  une  grande  affinité.  Ils  décomposent 
l'eau  à  la  température  ordinaire  en  formant  des  hydrates  et 
séparent  les  métaux  de  la  plupart  des  sels  ;  l'action  des  acides  sur 
ces  corps  est  aussi  des  plus  énergiques. 

Le  principal  caractère  chimique  qui  les  dislingue  des  métaux 
alcalins  est  Tinsolubilité  de  leur  carbonate  :  la  baryte  semble  se 
rapprocher  des  alcalis  en  ce  que  son  carbonate  est  très  difficile- 
ment décomposable  par  la  chaleur;  le  carbonate  de  strontium 
résiste  moins  bien  et,  enfin,  le  carbonate  de  calcium  se  décompose 
facilement  moyennant  une  température  élevée,  comme  le  carbo- 
nate de  magnésium. 

Par  leurs  propriétés  chimiques  mêmes,  ces  trois  métaux  ne 
peuvent  se  rencontrer  dans  la  nature  autrement  qu'à  l'état  de  sels  ; 
en  effet,  sous  forme  de  sel  haloïde,  le  calcium  se  trouve  princi- 
palement à  l'état  de  fluorure  dans  la  fluorine  ou  spath  fluor 
F^Ca  ;  h  l'état  de  sulfate  dans  Tanhydrite  SO*Ca  et  le  gypse 
SO*Ca  -h  2H^0  ;  à  l'état  de  carbonate  dans  le  spath  calcaire,  le 
marbre,  la  craie  et  la  pierre  calcaire  CO'^Ca.  On  connaît  de  même, 
pour  les  composés  de  baryum  et  de  strontium,  la  barytine  SO*Ba 
et  la  célestine  SO'*Sr,  de  même  que  la  williérite  CO'*Ba  et  la  stron- 
tianite  CO'^Sr.  Le  carbonate  de  calcium  est  dimorphe  ;  cristallisé 
en  prismes  orthorhombiques  dans  Taragonite,  il  est  isomorphe 
des  carbonates  de  baryum  et  de  strontium  ;  cristallisé  en  rhom- 
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boèdres  dans  la  calcite  (spath  d'Islande),  il  est  isomorphe  du  car- 
bonate de  magnésium.  Il  établit  ainsi  un  passage  régulier  entre 
les  métaux  alcalino-terreux  proprement  dits  et  le  magnésium. 

Certaines  préparations  de  ces  trois  métaux  peuvent  être  con- 
sidérées comme  applicables  à  chacun  d'eux,  tandis  que  dans 
quelques  cas,  telle  méthode  ne  convient  qu'à  un  seul  ou  à  deux 
de  ces  métaux. 

Afin  de  faciliter  la  compréhension  de  ce  qui  sera  exposé  dans 
les  pages  qui  vont  suivre,  nous  prévenons  de  suite  le  lecteur  que 
c'est  le  calcium  qui  fera  le  sujet  principal  de  notre  étude,  ce  métal 
étant  déjà,  industriellement  parlant,  d'une  certaine  importance  ; 
le  baryum  et  le  strontium  n'ont  pas  encore  reçu  beaucoup  d'appli- 
cations, certaines  de  leurs  propriétés  étant  encore  très  mal  défi- 
nies à  l'heure  actuelle. 

Calcium.  —  La  séparation  des  métaux  alcalino-terreux  de 
leurs  oxydes  ou  de  leurs  sels  halogènes  est  liée  à  de  très  grandes 
difficultés  et  cela  explique  pourquoi  il  est  si  difficile  de  les  obtenir 
à  l'état  pur  et  en  notable  quantité.  Le  calcium,  en  particulier, 
n'a  pendant  longtemps  été  préparé  qu'en  très  petits  échantil- 
lons. Depuis  les  recherches  de  Mathiessen  (1865),  on  le  considère 
généralement  comme  un  métal  jaune.  Moissan  a  plus  tard  établi 
que  ce  n'était  pas  là  sa  véritable  couleur,  mais  qu'il  avait  au  con- 
traire la  teinte  de  l'argent;  sa  densité  est  comprise  entre  l,So  et 
1,85.  Borchers  indique  1,6. 

Les  expériences  célèbres  d'Humphry  Davy  sur  la  décompo- 
sition des  terres  alcalino-terreuses  par  le  courant  électrique  ont 
établi  la  présence,  dans  la  chaux,  d'un  corps  simple  métallique  ; 
on  sait,  en  effet,  que  ce  physicien,  en  décomposant  la  chaux  en 
présence  du  mercure  comme  il  l'avait  fait  pour  la  potasse,  ou  en 
dissociant  un  mélange  de  chaux  humide  et  d'oxyde  de  mercure, 
obtint  un  amalgame  de  calcium  qui  possédait  la  propriété  de 
décomposer  l'eau  avec  facilité  en  fournissant  à  nouveau  de  la 
chaux  hydratée  :  le  métal  ainsi  préparé  possédait  une  teinte  blan- 
châtre. 

Bunsen  et  Mathiessen,  dont  nous  décrirons  dans  un  instant 
les  procédés  de  préparation  qui  les  ont  amenés  à  isoler  ce  corps, 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  25 
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l'ont  obtenu  en  électrolysant  le  chlorure  de  calcium  fondu. 
En  1858,  Liès-Bodart  et  Jobîn  ont  préparé  le  calcium  en  décom- 
posant, dans  un  creuset  de  fer  chauffé  au  rouge,  de  Tiodure  de 
calcium  par  le  sodium.  Moissan  qui  a  répété  cette  expérience,  a  pu 
constater  que  les  résultats  obtenus  sont  très  variables  tant  au  point 
de  vue  du  rendement  que  do  la  pureté  du  métal  ainsi  préparé. 
En  général,  en  employant  300  grammes  d'iodure  de  calcium 
anhydre,  on  isole  quelques  globules  métalliques  apparents  dont 
Tensemble  représente  6  à  8  grammes  ;  mais  une  certaine  partie 
du  métal  se  trouve  divisée  dans  la  masse  en  globules  si  petits 
qu'il  est  impossible  de  Iqs  séparer.  L'analyse  de  certains  fragments 
métalliques  riches  en  calcium  montre  qu'ils  fournissent  une  teneur 
variable  en  ce  dernier  métal.  Moissan  a  obtenu,  dans  les  globules 
les  plus  riches,  les  chiffres  suivants  : 

Ca  pour  100 83,00      88,30      88,70      93,20. 

La  température  a,  de  plus,  une  grande  influence  sur  le  rende- 
ment :  si  la  réaction  s'effectue  seulement  au  rouge  sombre,  la 
quantité  de  sodium  contenue  dans  les  globules  métalliques  varie 
de  10  à  20  p.  100;  au  contraire,  lorsque  la  température  est  plus 
élevée  et  qu'elle  atteint  le  rouge  vif,  on  obtient  un  métal  d'une 
teneur  plus  élevée  en  calcium,  mais  le  rendement  est  plus  faible 
dans  le  second  cas  que  dans  le  premier.  Si  la  température 
dépasse  une  certaine  limite,  on  ne  recueille  plus  de  calcium. 

Sonstadt  a  perfectionné  la  méthode  précédente  en  faisant  réagir 
le  sodium  sur  un  mélange  de  chlorure  de  calcium  et  d'iodure  de 
potassium  ;  dans  cette  expérience,  on  trouve,  à  la  surface  du  culot, 
une  masse  métallique  bien  fondue  et  unie  que  l'on  détache  avec 
facilité  ;  mais  la  teneur  en  calcium  ne  dépasse  généralement 
pas  20  p.  100. 

Le  procédé  Caron  consiste  à  préparer  le  calcium  en  réduisant 
le  chlorure  de  calcium  par  le  sodium,  en  présence  de  zinc  métal- 
lique ;  il  se  forme  un  alliage  de  zinc  et  de  calcium  qui,  chauffé  dans 
un  creuset  de  charbon,  laisse  du  calcium  dont  la  teinte  est  celle 
du  laiton. 

Quant  au  procédé  Winckler,  qui  consiste  à  réduire  la  chaux 
par  le  magnésium  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène,  il  ne  per- 
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met  pas  crisoler  le  métal,  mais  simplement  d'obtenir  un  hydrure 
dont  la  composition  répond  à  la  formule  Cali. 

En  résumé,  les  différentes  préparations  du  calcium  par  les 
méthodes  précédentes  ne  permettent  pas  d'obtenir  le  métal  à 
l'état  de  pureté  ;  ni  la  distillation  de  son  amalgame,  ni  la  réduc- 
tion par  le  sodium,  ni  Télectrolyse  par  voie  sëche  des  mélanges 
de  sels  de  calcium  et  de  sels  alcalins  n'aboutissent  au  résultat  que 
Ton  a  toujours  en  vue  dans  la  préparation  d'un  corps  simple  : 
l'isoler  en  l'écartant  le  plus  possible  des  combinaisons  qu'il  pour- 
rait former  avec  des  éléments  ayant  de  l'affinité  pour  lui  ;  c'est 
pour  cela  que  l'hydrogène  et  l'azote  doivent  être  soigneusement 
écartés  de  la  préparation  du  calcium  métallique. 

Outre  les  procédés  qui  permettent  d'obtenir  du  calcium  par 
éleclrolyse,  nous  devons  mentionner  de  suite  celui  qui  a  été 
indiqué  par  Moissan  il  y  a  quelques  années  et  qui  permet  d'obtenir 
le  métal  à  Vétat  de  pureté.  Pour  cela,  ce  savant  a  utilisé  la  pro- 
priété, inconnue  avant  lui,  que  possède  le  calcium  de  se  dissoudre 
dans  le  sodium  liquide  maintenu  à  la  température  du  rouge 
sombre  ;  par  refroidissement,  le  calcium  cristallise  au  milieu  du 
métal  alcalin  et,  si  Ton  traite  la  masse  métaUique  par  l'alcool 
absolu,  on  obtient  des  criataux  blancs  et  brillants  de  calcium 
pur,  à  apparence  cristalline  hexagonale. 

La  production  de  ce  métal  correspond  à  l'équation  chimique 
suivante  : 

CaP  +2Na  =  Ca+2NaI; 

mais  il  faut  avoir  soin  d'employer  une  quantité  de  sodium  trois 
fois  supérieure  à  celle  que  prévoit  cette  réaction,  si  Ton  veut  arri- 
ver à  des  résultats  convenables,  le  sodium  se  vaporisant  faci- 
lement au  début  de  l'opération.  Le  métal  obtenu  contient  environ 
99,1  p.  100  de  calcium. 

Procédés  de  Bunsen  et  de  Hathiessen  pour  robtention  du  cal- 
cium par  électrolyse.  —  Dans  ses  expériences  sur  la  séparation 
des  métaux  alcalino-terreux  au  moyen  du  courant  électrique,  et 
en  partant  de  leurs  composés  halogéniques.  Bunsen  indique  que 
«  la  densité  du  courant,  c'est-à-dire  le  rapport  qui  existe  entre  l'in- 
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tensité  du  courant  et  la  surface  polaire  sur  laquelle  a  lieu  Télec- 
trolyse,  exerce  la  plus  grande  influence  'sur  les  actions  chimiques. 
La  force  du  courant  croît  avec  cette  densité  pour  surmonter  les  affi- 
nités et  la  masse  relative  des  éléments  de  Télectrolyse  traversée  par 
le  courant  constitue  une  circonstance  non  moins  importante.  » 
Avec  une  densité  de  courant  suffisante,  il  est  ainsi  possible, 
suivant  Bunsen,  de  séparer  le  calcium  et  le  baryum  de  solu* 
lions  concentrées  et  bouillantes  de  leurs  chlorures  acidifiés  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Pour  arriver  à  un  bon  résultat  dans  le  traitement  électrolytique 
des  sels  halogéniques  des  métaux  alcalins,  il  est  même  utile  de 
marcher  avec  une  densité  de  courant  supérieure  à  celle  qui  est 
employée  pour  les  autres  métaux;  mais  ce  n'est  pas  cette  raison 
qui  a  guidé  Bunsen.  Il  recommande  une  forte  densité  afin  d'aug- 
menter la  température  du  bain  et  même  de  dépasser  le  point  de 
fusion  des  métaux  que  Ton  veut  préparer  pour  que  ceux-ci  puissent 
d'abord  se  former  à  l'état  de  globules,  s'élever  de  cette  façon  à  la 
surface  du  bain  si  la  densité  de  celui-ci  est  plus  faible,  comme 
c'est  précisément  ce  qui  a  lieu  dans  la  préparation  du  calcium,  et 
finalement  se  rassembler  en  une  couche  métallique  plus  ou  moins 
homogène  qu'il  est  facile  de  retirer  à  la  fin  de  l'opération. 

Le  produit  obtenu  par  Bunsen  était  un  amalgame  de  calcium, 
préparé  en  électrolysant  une  bouillie  de  chlorure  de  calcium  et  en 
employant  comme  électrode  négative  une  tige  de  platine  amal- 
gamé ;  la  masse  à  décomposer  se  trouvait  dans  une  cellule  d'ar- 
gile disposée  à  l'intérieur  d'un  creuset  de  charbon,  lui-même 
renfermé  dans  un  récipient  de  porcelaine  partiellement  rempli 
d'acide  chlorhydrique  et  maintenu  chaud  dans  un  bain-marie. 
Le  charbon  du  creuset  servait  d'électrode  positive. 

En  recommençant  des  expériences  semblables  avec  du  chlorure 
de  baryum  cristallisé,  Bunsen  réussit  à  produire  un  gramme 
environ  d'amalgame  de  baryum  ;  l'électrolyse  s'effectuait  avec 
une  très  forte  densité  de  courant  et  à  la  température  de  100*. 

Mathiessen  est  parvenu,  en  1853,  dans  le  laboratoire  de  Bunsen, 
à  préparer  directement  les  métaux  alcalino-terreux  par  l'électro- 
lyse de  leurs  chlorures  fondus  ;  mais,  dans  ce  cas,  il  est  toujours 
très  difficile  d'obtenir  le  métal  en  fragments  cohérents  et  de  lo 
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séparer  de  la  masse  liquide.  En  effet,  par  suite  de  leur  faible  den- 
sité, ils  montent  rapidement  à  la  surface  avant  même  d'être  réunis 
en  globules  un  peu  gros  et  brûlent  si  rapidement  qu'il  est  presque 
impossible  de  les  recueillir. 

Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  Mathiessen  a  employé  les  trois 
procédés  suivants  :  a)  dans  le  premier,  qui  ne  permet  que  d'ob- 
tenir un  métal  impur  ou  plus  exactement  un  alliage  de  celui-ci, 
on  emploie  comme  électrode  négative  un  fil  de  platine  ;  le 
métal  alcalino-terreux  s'allie  avec  un  peu  de  platine  et,  de  cette 
façon,  prend  une  densité  suffisante  pour  pouvoir  tomber  au 
fond  du  sel  fondu,  où  il  est  facile  de  le  recueillir,  après  refroi- 
dissement, sous  forme  de  grains  de  grosseur  moyenne  ;  b)  dans  le 
second  procédé,  on  fond  ensemble  deux  chlorures,  de  manière  à 
former  un  chlorure  double  très  fusible,  qui  entraîne  la  séparation 
facile  des  métaux  volatils  tels  que  le  sodium  et  le  potassium, 
mais  qui  permet  de  recueillir  autour  du  pôle  négatif  une  croûte 
solidifiée  à  la  surface  de  laquelle  les  grains  métalliques  formés  peu- 
vent être  isolés  ;  c)  dans  le  troisième  procédé,  on  opère  la  séparar 
tion  des  éléments  au  moyen  d'un  pôle  constitué  par  un  fil  de  fer 
terminé  en  pointe,  qui  permet  d'extraire  le  métal  flottant  à  la  sur- 
face du  bain  et  de  le  recueillir  par  adhésion,  à  la  pointe  du  fil  de 
fer.  Le  chlorure  de  calcium  formant  autour  du  métal  une  sorte 
de  vernis,  celui-ci  est  toujours  suffisamment  protégé  contre  l'ac- 
tion oxydante  de  l'air  pour  qu'il  soit  possible  de  le  recueillir  en 
petits  globules  de  taille  moyenne. 

Procédés  de  Hoissan.  —  Moissan  a  obtenu  du  calcium  métal- 
lique par  électrolyse  au  moyen  des  sels  de  ce  métal  en  fusion, 
en  opérant  à  une  température  suffisamment  élevée  sur  l'iodure 
de  calcium  en  fusion,  sur  le  chlorure  de  calcium  et  sur  un 
mélange  de  fluorure  et  de  chlorure. 

1°  Electrolyse  de  fiodure  de  calcium  en  fusion.  —  On  peut  pré- 
parer le  calcium  en  cristaux  ou  en  petits  globules  fondus  par 
l'électrolyse  au  rouge  sombre  de  l'iodure  de  calcium  fondu,  ce  sel 
conduisant  très  bien  le  courant  électrique.  L'électrode  négative 
est  constituée  par  du  nickel  pur,  et  l'électrode  positive  par  un 
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cylindre  de  graphite  :  ce  dernier  est  placé  dans  Taxe  d'un  vase 
poreux.  On  maintient  le  liquide  à  une  température  suffisante 
par  le  passage  même  du  courant,  ce  qui  permet  d'éliminer  rapi- 
dement la  vapeur  d'iode  résultant  de  la  dissociation  du  sel.  On 
obtient  dans  ces  conditions  un  métal  blanc  fondu  ou  cristallisé 
contenant  une  forte  proportion  de  calcium. 

2°  Electrolyse  du  chlorure  de  calcium.  —  On  place  dans  un  creu- 
set de  graphite  servant  d'anode  une  certaine  quantité  de  chlorure 
de  calcium  que  Ton  fond  au  moyen  d'un  petit  arc  électrique;  une 
tige  de  graphite  verticale  sert  de  cathode.  Par  des  additions  suc- 
cessives de  chlorure  de  calcium  solide,  on  emplit  bientôt  le  creu- 
set, puis,  après  ce  premier  phénomène  de  fusion  produit  par  Tare, 
on  laisse  Télectrolyse  du  chlorure  s'effectuer,  au  moyen  d'un  cou- 
rant de  10  à  15  ampères  sous  120  volts  environ. 

Il  se  forme  dans  ce  cas  une  croûte  solide  à  la  partie  supérieure 
du  bain,  ce  qui  permet  d'opérer  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  il  se 
dégage  du  chlore  en  abondance  et  du  calcium  est  mis  en  liberté. 
Mais  la  résistance  électrique  du  bain  change  avec  rapidité  et 
la  formation  probable  d'un  sous-chlorure  fait  varier  également 
les  conditions  de  l'électrolyse.  Après  une  heure  de  marche,  on 
arrête  l'expérience  et  Ton  brise  le  creuset.  A  l'intérieur  de  celui- 
ci,  se  trouve  une  masse  à  cassure  cristalline  :  la  partie  centrale 
projetée  dans  l'eau  s'y  dissout  facilement  en  donnant  un  mélange 
gazeux  formé  d'acétylène  et  d'hydrogène,  ce  dernier  gaz  étant  par- 
faitement pur. 

Il  s'est  donc  produit,  dans  cette  electrolyse,  du  calcium  métal- 
lique et  une  très  faible  quantité  de  carbure  provenant  de  l'attaque 
des  électrodes;  le  mélange  gazeux  ne  contenait  que  de  11,5  à 
14,  6  p.  100  de  gaz  acétylène. 

3**  Electrolyse d'unmélange  de  fluorure  et  de  chlorure  de  calcium* 
—  Si  au  chlorure  de  calcium  précédent  on  ajoute  une  certaine 
quantité  de  fluorure  de  calcium,  on  obtient  un  bain  beaucoup 
plus  fluide,  qui  conduit  le  courant  avec  une  très  grande  régula- 
rité, la  proportion  de  fluorine  étant  de  20  p.  100  dans  le  mélange  des 
deux  sels.  Après  l'expérience,  la  partie  qui  est  en  contact  avec 
l'électrode  de  charbon  est  lamellaire  et  jaunâtre  et  l'on  y  distingue  à 
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la  loupe  de  petits  cristaux  brillants  de  calcium  ;  au  contact  de 
Teau,  le  produit  obtenu  donne,  suivant  la  marche  de  l'opération, 
de  2,3  à  6,7  p.  100  d'acétylène. 

M.  Moissan  a  transformé  cette  expérience  en  la  rendant  apte  à 
la  préparation  du  carbure  de  calcium  :  si  Ton  ajoute  au  liquide  très 
fluide  produit  par  la  fusion  de  ce  mélange  de  fluorure  et  de  chlorure 
de  calcium,  une  certaine  quantité  de  coke  de  pétrole  en  poudre 
grossière,  Télectrolyse  se  produit  tout  aussi  bien,  mais  la  teneur 
en  carbure  augmente  notablement  ;  autour  de  Télectrode,  il  se 
forme  une  masse  lamellaire  donnant  au  contact  de  Teau  de  l'hy- 
drogène contenant  de  35,9  à  59  p.  100  de  gaz  acétylène.  En  repre- 
nant quelques  centimètres  cubes  de  cette  matière  par  l'alcool 
absolu,  M.  Moissan  a  pu  isoler  des  cristaux  très  nets  de  calcium 
décomposant  instantanément  Teau  froide. 

Procédé  Bullier.  —  En  vue  de  la  préparation  du  carbure  de  cal- 
cium «  par  l'action  électrolytique  d'un  courant  sur  un  bain  en 
fusion  contenant  un  chlorure  ou  un  sel  haloïde  du  métal  dont  on 
veut  obtenir  le  carbure  »,  Bullier  a  effectué  quelques  recherches 
qui  Tout  amené  à  préparer  le  calcium  métallique. 

En  prenant,  par  exemple,  150  grammes  de  chlorure  de  calcium, 
15  grammes  de  chaux  et  8  grammes  de  coke  de  pétrole  en  poudre 
fine  et  en  électrolysant  ce  mélange  pendant  2  heures  30  minutes 
avec  un  courant  de  15  ampères  sous  110  volts,  on  obtient  une 
masse  qui,  une  fois  solidifiée,  présente  à  sa  partie  inférieure  une 
substance  ne  donnant  que  de  l'hydrogène  au  contact  de  l'eau. 
Cette  expérience,  répétée  plusieurs  fois,  conduit  toujours  à  des 
résultats  comparables. 

Il  se  produit  donc,  de  cette  façon,  outre  une  très  faible  quantité 
de  carbure  de  calcium,  une  forte  proportion  du  métal  alcaUno* 
terreux  lui-même  s'accusant  par  le  dégagement  d'hydrogène  en 
présence  de  l'eau. 

La  préparation  du  calcium  a  en  outre  été  effectuée  par  Moissan 
et  MM.  Gin  et  Leleux  en  dissociant,  à  là  haute  température  du 
four  électrique,  le  carbure  de  calcium  résultant  de  la  réaction  de 
la  chaux  ou  du  calcaire  sur  le  charbon.  A  un  certain  moment,  le 
composé    formé    est  décomposé  :  le  carbone  reste  seul  dans  le 
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creuset  sous  forme  de  graphite  et  le  calcium,  métal  distillant  avec 
facilité,  peut  être  condensé  par  un  procédé  spécial. 

Procédés  Borchers.  —  M.  Borchers  est  parvenu,  dans  ces  der- 
nières années,  à  réaliser  un  appareil  pour  la  préparation  des 
métaux  alcalino-terreux  avec  un  assez  bon  rendement.  L'électroly- 
seur  qui  sert  dans  ce  but  se  compose  (fig.  212)  d'un  creuset  en 
fer  T  dans  lequel  on  a  pratiqué  une  section  refermée  par  une  tôle 

en  U.  Les  cathodes  K  sont 
disposées  au-dessous  de 
cette  tôle  et  ont  des  dimen- 
sions calculées  d'avance , 
Tappareil  étant  construit  en 
vue  d'obtenir  une  densité 
de  courant  d'environ  1  am- 
père par  millimètre  carré. 
L'anode  est  constituée  par 
un  gros  cylindre  A  en 
charbon,  placé  verticalement 
à  la  partie  supérieure  de 
l'appareil  et  plongeant  dans 
le  liquide  à  électrolyser. 

Au  commencement  de 
l'opération,  le  creuset  est 
chargé  de  chlorure  de  cal- 
cium déjà  fondu;  on  fait  ensuite  passer  le  courant  en  plongeant 
le  cylindre  .de  charbon  dans  Télectrolyte  et  la  chaleur  développée 
est  suffisante  pour  entretenir  la  fusion.  Les  parois  extérieures  de 
l'électrolyseur  sont  maintenues  froides  à  Taide  d'une  réfrigéra- 
tion convenable,  de  sorte  que  la  croûte  solide  qui  se  forme  inté- 
rieurement au  contact  du  fer  l'isole  complètement  de  la  masse 
fondue. 

Le  métal  qui  se  sépare  de  la  cathode  est,  suivant  la  densité  de 

l'électrolyte,    entraîné   vers    le   fond    du   creuset   ou   se.  réunit 

au-dessous  de  la  cloison  en  tôle.  Les  gaz  provenant  de  la  réaction 

s'échappent  par  un  tube  C  placé  à  la  partie  supérieure  de  l'appareil. 

Malgré  cette  disposition  perfectionnée,  des  pertes  assez  considé- 


Fig.  212.  —  Appareil  de  Borchers  pour  la  pré- 
paration éieclrolylique  des  métaux  alcalino- 
terreux. 
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rables  ne  peuvent  être  évitées,  parce  que  la  grande  densité  du 
courant  maintient  le  bain  dans  un  tel  état  d'agitation  que  des 
globules  de  métal  sont  entraînés  dans  toutes  les  directions  et 
viennent  brûler  à  la  surface, 

Borchers  propose  d'obtenir  beaucoup  plus  simplement  et  plus 
sûrement  le  calcium  en  petits  globules  fondus  en  procédant  de  la 
façon  suivante  :  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine  chauffé  au 
moyen  de  charbon  ou  d'une  lampe  à  alcool,  on  fait  passer  le  cou- 
rant à  travers  un  mélange  comprenant  du  chlorure  de  calcium 
et  du  chlorure  de  sodium  et  préparé  d'avance.  Le  courant  part  d'un 
pôle  en  charbon  aussi  gros  que  possible  et,  avant  d'avoir  traversé 
le  bain  fondu,  se  rend  à  un  fil  de  clavecin  de  40  centimètres  de 
longueur  communiquant  avec  le  pôle  négatif  par  un  fil  plus  gros 
arrivant  jusqu'à  la  surface  du  liquide.  On  laisse  se  former  autour 
du  fil  une  petite  croûte  superficielle  et  Ton  retire  le  fil  de  temps 
en  temps,  toutes  les  trois  minutes  environ,  puis  Ton  fait  tomber  la 
croûte  et  le  métal  dans  un  mortier  qui  permet  d'effectuer  ensuite 
plus  facilement  l'isolement  du  métal. 

Des  expériences  très  récentes  de  Borchers  et  Stœkem  per- 
mettent d'espérer  que  prochainement,  le  calcium  pourra  ôtre 
obtenu  à  un  prix  de  revient  très  faible,  l'électrolyse  permettant 
de  le  préparer  avec*  un  bon  rendement  par  la  méthode  utilisée  k 
l'heure  actuelle  pour  l'extraction  de  l'aluminium  de  la  bayxite.  Mais 
la  préparation  du  calcium  serait  encore  plus  simple  :  elle  consiste 
en  une  électrolyse  du  chlorure  de  calcium,  lequel  entre  en  fusion 
aune  température  voisine  de  800*,  mais  en  utilisant  une  pratique 
d'expérience  spéciale  :  la  seule  difficulté  réside,  paraît-il,  dans 
le  choix  des  électrodes. 

Procédé  Suther  et  Redlich.  — D'après  M.  Ratheneau,  ce  nouveau 
procédé  de  fabrication  électrolylique  du  calcium,  qui  a  été  appli- 
qué dans  les  laboratoires  d'électrochimie  de  la  «  Allgemeine 
Elektricitâts-Gesellschaft  »  par  deux  chimistes  de  cette  Société, 
MM.  Sutlier  et  Redlich,  diflfere  des  procédés  antérieurs  par  l'em- 
ploi d'une  cathode  de  forme  spéciale  consistant  en  une  baguette 
de  graphite  sur  laquelle  vient  se  déposer  le  métal.  La  baguette 
4ie  fait  que  toucher  la  surface  de  l'électrolyte  à  l'état  de  fusion  et 
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lorsqu'un  boulon  de  calcium  métallique  s'est  formé  sur  son  extré- 
mité, il  est  soumis  à  un  mouvement  ascendant  vertical  qui  l'élève 
sans  lui  faire  perdre  contact  avec  la  masse  de  sels  de  calcium  en 
fusion  dans  le  bain.  On  s'arrange  de  manière  à  pouvoir  renou- 
veler ce  mouvement  vertical  à  des  intervalles  de  temps  égaux  qui 
varient  avec  la  puissance  du  contact  et  avec  la  rapidité  de  la  sépa- 
ration du  métal  se  portant  sur  la  cathode. 

Le  calcium  ainsi  produit  est  recueilli  en  une  baguette  de  forme 
irréguliëre,  paraissant  consister  principalement  dans  des  boutons 
de  métal  fondus  ensemble  ;  ces  boutons  possèdent  une  couleur 
gris  foncé  et  ils  sont  gras  au  toucher  comme  le  graphite  et  le 
minerai  de  molybdène.  On  peut  les  prendre  sans  danger  avec  la 
main,  pourvu  qu'on  ait  les  doigts  exempts  de  toute  trace  d'humi- 
dité ;  mais  si  on  a  les  mains  humides  ou  mouillées,  il  se  produit 
une  action  chimique  entre  le  métal  et  l'eau,  avec  émission  de 
chaleur  comme  cela  a  lieu  avec  les  métaux  alcahns. 

Alliages  de  calcium.  —  Les  alliages  de  calcium  sont  connus  en 
petit  nombre  depuis  assez  longtemps,  mais  l'avenir  qui  paraît  être 
réservé  à  la  fabrication  en  grand  des  alliages  de  calcium  et  de 
métaux  tels  que  le  plomb,  le  cuivre  et  l'argent,  nous  autorise  à  en 
dire  quelques  mots  sans  sortir  de  notre  sujet: 

Dès  1859,  Caron  a  signalé  un  alliage  de  plomb  et  de  calcium, 
obtenu  en  réduisant  le  chlorure  de  calcium  par  le  sodium  en  pré- 
sence du  plomb.  Beaucoup  plus  tard,  en  1899,  Moissan  a  cons- 
taté que  le  calcium  cristallisé  s'unit  facilement  au  plomb  au-dessus  du 
point  de  fusion  de  ce  métal.  En  1905,  M.  Setlik  a  repris  les  mêmes 
expériences  avec  le  calcium  de  Bitterfeld  et,  en  1906,  M.  Norman- 
Pring,  en  réduisant  l'oxyde  de  plomb  par  le  carbure  de  calcium, 
a  obtenu  un  alliage  contenant  2,6  p.  100  de  calcium.  Tout  récem- 
ment, M.  Hackspill  a  indiqué  une  méthode  de  préparation  des 
alliages  de  calcium  avec  les  trois  métaux  que  nous  allons 
signaler. 

l*'  Alliages  de  calcium  et  d'argent.  —  Si  l'on  chauffe,  dans  un 
tube  de  porcelaine  vide  d'air,  une  nacelle  de  fer  contenant  des 
proportions  variables  de  chlorure  d'argent  et  de  tournure  de  cal- 
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cium,  on  obtient  des  alliages  dont  la  teneur  en  calcium  peut  aller 
jusqu'à  45  p.  100;  elle  est  soumise  à  la  réaction  chimique  sui- 
vante : 

âClAg  +  nCa  =  Cl^Ca  +  (n  —  1)  Ca  +  2Ag. 

Le  tube  de  porcelaine,  relié  par  une  extrémité  à  une  trompe  à 
mercure,  était  fermé  de  l'autre  côté  par  un  morceau  de  verre  plan 
fixé  au  mastic  Goloz,  ce  qui  permettait  de  suivre  l'opération.  La 
réaction  se  manifestait  des  que  la  nacelle  était  au  rouge  sombre 
et  Ton  arrivait  à  la  chauffe  peu  après  ;  les  résultats  obtenus  par  ce 
procédé  sont  consignés  dans  le  tableau  ci-dessous  : 


ClAg 

Ca 

ALLIAGE 

7  grammes. 

7        — 
7        — 

2  grammes. 

3  — 
5        — 

10        — 

• 

6,3  p.  100  de  Ca 
13,3          — 
44,9          - 

peu  homogène. 

Les  deux  premiers  alliages  étaient  doués  d'une  grande  homogénéité 
et  recouverts  d'une  couche  de  chlorure  de  calcium  ;  celui  à 
44,9  p.  100  était  spongieux  ;  le  dernier  était  formé  de  globules  de 
calcium  et  d'alliage  riche  en  calcium  séparés  par  du  chlorure. 

Ayant  pensé  que  cette  couche  protectrice  de  chlorure  de  calcium 
qui  recouvrait  les  alliages  à  faible  teneur  pourrait  permettre  de 
les  préparer  en  plus  grande  quantité  dans  un  creuset,  M.  Hack- 
spill  a  opéré  de  nouveau  dans  un  récipient  de  fer  brasqué  à 
la  magnésie  et  fermé  par  un  couvercle  à  vis.  Un  mélange  de 
75  grammes  de  chlorure  d'argent  fondu  et  de  40  grammes  de  cal- 
cium en  tournure  permit  d'obtenir,  sous  une  couche  épaisse  de 
chlorure,  un  culot  très  cassant  qui  se  détachait  au  ciseau;  il  conte- 
nait 16  p.  100  de  calcium  et  83,2  p.  100  d'argent. 

Les  alliages  d'argent  et  de  calcium,  même  celui  à  6,3  p.  100,  ont 
un  aspect  très  différent  de  celui  du  métal  argent  ;  ils  possèdent  une 
teinte  grise  et  leur  cassure  est  nettement  cristalline  ;  on  peut  faci- 
lement les  pulvériser.  Chauffés  à  Tair,  ils  s'oxydent  rapidement 
même  avant  la  fusion  et  après  quelque  temps  d'expérience,  tout 
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le  calcium  transformé  en  chaux  vient  flotter  à  la  surface  de  l'ar- 
gent. Tous  ces  alliages  sont  attaqués  par  l'eau  à  froid  ;  Talliage 
à  44,9  p.  100  de  calcium  est  attaqué  lentement  par  Talcool  à 
95  p.  100,  à  la  température  d'ébuUition  de  ce  dernier  ;  après 
quatre  heures,  le  résidu  noir  pulvérulent  que  l'on  obtient  dans  ces 
conditions  renferme  encore  18  p.  100  de  calcium,  et  après  huit 
heures,  environ  12,3  p.  100. 

2**  Alliage  de  calcium  et  de  cuivre.  —  En  réduisant  le  chlorure 
de  cuivre  par  le  calcium,  on  peut  préparer  un  alliage  homogène 
contenant  18  p.  100  du  métal  alcahno-terreux  ;  la  réaction  qui 
donne  lieu  à  cette  formation  est  comparable  à  la  précédente  et 
Fon  opère  exactement  comme  pour  la  réduction  du  chlorure  d'ar- 
gent. En  prenant  100  grammes  de  chlorure  pulvérisé  et  40  gram- 
mes de  calcium  en  tournure,  on  obtient  un  culot  de  couleur  jaune 
orangé  et  très  cassant. 

Les  propriétés  de  cet  alliage  sont  absolument  comparables  à 
celles  de  Talliage  d'argent.  M.  Setlick  estime  qu'il  pourrait  être 
utilisé  avantageusement  dans  la  purification  du  cuivre,  tout  au 
moins  quand  on  arrivera  à  préparer  cet  alliage  sans  trace  de  sili- 
cium. 

S''  Alliages  de  calcium  et  de  plomb,  —  On  peut  préparer  facile- 
ment des  alliages  de  calcium  et  de  plomb  en  faisant  réagir,  comme 
dans  les  expériences  précédentes,  100  grammes  de  chlorure  de 
plomb  sur  40  grammes  de  tournure  de  calcium  :  on  obtient  un 
culot  d'une  trentaine  de  grammes  contenant  21  p.  100  de  calcium. 
Le  rendement  est  donc  très  faible,  même  si  Ton  a  soin  d'ajouter 
au  mélange  du  chlorure  de  calcium  fondu,  ce  qui  augmente  la 
couche  protectrice. 

Le  meilleur  résultat  reste  donc  jusqu'à  présent  à  Télectroly se  avec 
une  cathode  de  plomb  fondu.  On  peut  ainsi  obtenir  des  alliages 
très  riches  en  calcium,  principalement  si  Ton  tient  compte  des 
indications  de  Ratheneau  sur  l'électrolyse  d'un  mélange  de  chlo- 
rure et  de  fluorure  de  calcium. 

Les  alliages  de  plomb  et  de  calcium  préparés  par  M.  Hackspill 
possèdent  une  dureté  supérieure  à  celle  du  plomb  et  ils  sont 
moins  malléables  que  ce  dernier;  leur  coupure  est  brillante,  mais 
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elle  se  ternit  rapidement  au  contact  de  Tair.  Si  on  les  chauffe  a 
Tair,  le  calcium  s'oxyde  le  premier  en  donnant  de  la  chaux  et  de 
Tazoture  de  calcium  qui  protègent  partiellement  le  plomb  contre 
l'oxydation.  L'eau  les  attaque  lentement  à  la  température  ordi- 
naire, mais  beaucoup  plus  vite  à  TébuUition  en  donnant  de  la 
chaux  et  du  plomb  pulvérisé.  L'acide  nitrique  les  attaque  rapide- 
ment en  donnant  des  sels  correspondants  ;  les  acides  sulfurique 
et  chlorhydrique  agissent  plus  lentement  à  cause  de  Tinsolubilité 
des  sels  de  plomb  qui  prennent  ainsi  naissance. 

Si  l'on  cherche  à  augmenter  la  teneur  en  calcium  de  Talliage  k 
21  p.  100  en  le  chauffant  dans  le  vide  de  façon  à  distiller  l'excès 
de  plomb,  on  remarque  que  la  composition  de  cet  alliage  pendant 
la  durée  de  la  chauffe  est  soumise  à  très  peu  de  variations,  ce  qui 
laisse  à  penser  qu'on  se  trouve  en  présence  d'un  corps  défini  :  il 
correspondrait  à  la  formule  Pb^Ca*.  Son  poids  de  fusion  est  de 
775**  et  sa  densité,  prise  à  19*  dans  l'alcool  absolu,  est  de  7,6  ;  il 
contient  environ  12  p.  100  de  calcium  et  88  p.  100  de  plomb. 

Propriétés  et  applications  industrielles  du  calcium  :  Thydro* 
lithe.  —  Le  calcium  électrolylique,  plus  maniable  que  le  sodium 
et  d'ailleurs  moins  violent  dans  ses  réactions,  nous  apparaît 
comme  spécialement  propre  aux  applications  métallurgiques  qui 
ont  besoin  de  substances  réductrices  pour  épurer  certains  bains 
métalliques  au  moment  de  la  coulée. 

Ce  métal,  tel  qu'on  le  trouve  dans  le  commerce  sous  forme  de 
petits  bâtonnets,  titre  de  96  à  98  p.  100  de  calcium  pur;  sa  densité 
est  comprise  entre  1,60  et  1,85,  c'est-à-dire  qu'il  est  presque  deux 
fois  plus  léger  que  l'aluminium  dont  la  densité  est  de  2,7  environ  ; 
il  s'altère  lentement  à  l'air  sec,  mais  très  rapidement  à  Tair 
saturée  d'humidité.  Il  brûle  avec  une  flamme  blanche  très  brillanle 
et  peut  former  avec  quelques  métalloïdes  des  composés  intéres- 
sants. Sa  dureté  est  supérieure  à  celle  du  sodium,  du  plomb  ou 
de  l'étain,  comparable  à  celle  de  l'aluminium,  mais  légèrement 
inférieure  k  celle  du  zinc  et  du  magnésium.  Sa  résistance  de 
rupture  à  la  traction  est  de  0,610  kg.  par  millimètre  carré. 

Avec  l'ammoniaque  AzH\  il  forme  un  solide  répondant  à  la  com- 
position Ca  (Az  ïP)\  de  couleur  mordorée  et  dont  Moissan  a  étudié 
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le  mode  de  formation  et  le»  fNtiacipales  propriétés.  Mais  ses  com* 
binaisons  les  plus  intéressantes  sméL  celles  qu'il  produit  avec 
riiydrogfene  et  avec  Tazote  :  Thydrure  et  Vmmibire  de  calcium,  en 
effet,  méritent  une  mention,  à  cause  de  leurs  fura^iétés  et  des 
emplois  industriels  qui  semblent  leur  être  réservés  àmÊ&  Tave- 
nir  de  la  métallurgie. 

Le  calcium  métallique  divisé,  ainsi  que  cela  a  été  démontré  par 
Moissan,  absorbe  à  chaud  une  molécule  d'hydrogène  pour  donner 
un  hydrure  répondant  à  la  formule  CaH*^  Cethydrure,  sous  l'action 
de  Teau  à  la  température  ordinaire,  se  décompose  d'une  façon 
analogue  au  carbure  de  calcium,  suivant  l'équation  chimique 
suivante  : 

CaH«  +  H^O  =  Ca03H^+  4H. 

D'après  cette  formule,  1  kilogramme  d'hydrure  de  calcium  pur 
dégage  1143  litres  d'hydrogène,  mesurés  à  la  température  de  20"*. 

Pour  fabriquer  industriellement  ce  nouvean  produit,  on  chauffe 
le  calcium  métallique  dans  des  cornues  horizontales,  maintenues  à 
une  haute  température  ;  dans  ces  cornues  circule  un  courant  d'hy- 
drogène gazeux  que  le  calcium  absorbe  peu  à  peu.  Après  quelques 
heures  de  chauffage,  tout  le  calcium  est  transformé  en  hydrure. 

L'hydrure  de  calcium  se  présente  sous  forme  de  fragments 
irréguliers  poreux,  blancs  ou  gris,  ayant  une  dureté  considérable. 
Il  est  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires,  mais  est  instanta- 
nément décomposé  par  l'eau  froide,  de  même  que  les  carbures  alca- 
lins et  alcalino-terreux.  Il  contient  environ  90  p.  100  de  produit 
pur,  le  résidu  étant  formé  en  majeure  partie  d'azolure  et  d'oxyde  ; 
dans  ces  conditions,  1  kilogramme  d'hydrure  de  calcium  dégage, 
sous  la  simple  action  de  l'eau,  environ  un  mètre  cube  d'hydrogène 
pur. 

On  voit  de  suite  combien  cette  remarque  a  d'importance 
au  point  de  vue  de  l'aéronautique,  la  force  ascensionnelle  d'un 
mètre  cube  d'hydrogène  étant  d'environ  1200  grammes  :  c'est 
ainsi  que  sous  le  nom  d'  «  hydrolilhe  »,  c'est-à-dire  pierre  engen- 
drant de  l'hydrogène,  il  a  déjà  été  utilisé  dans  le  gonflement  des 
ballons.  D'une  façon  générale,  il  permettra  de  diminuer  le  poids 
du  transport  de  l'hydrogène,  car  il  ne  faut  pas  oublier  que  l'em- 
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magasinage  du  gaz  comprimé  à  150  kilogrammes  par  centimètre 
carré  dans  les  bouteilles  d'acier,  tel  qu'il  se  pratique  actuellement, 
correspond  à  un  poids  à  transporter  de  10  kilogrammes  par 
m  être  cube. 

La  propriété  du  calcium  d'être  avide  d'azote  pourrait  aussi 
être  diversement  appliquée  à  la  pratique  ;  on  pourrait,  par  exem- 
ple, s'en  servir  pour  effectuer  un  vide  parfait  dans  les  lampes 
électriques  à  incandescence  ou  dans  les  ampoules  productrices 
de  rayons  X,  de  môme  que  pour  épurer  complètement  les  gaz 
occlus  darts  un  bain  de  fonte  ou  d'acier  en  fusion. 

On  a  reconnu  récemment  riniluence  nuisible  qu'exerce  la  pré- 
sence de  l'azote  sur  les  constantes  mécaniques  des  fers  et  des 
aciers;  le  titane,  qui  a  également  la  propriété  de  se  combiner  à 
l'azote  pour  donner  naissance  à  un  azoture,  a  jusqu'ici  été  le  seul 
corps  utilisé  dans  ce  but;  mais  l'élimination  de  l'azote  par  ce 
métal  n'a  pu  être  obtenue  d'une  façon  satisfaisante.  Le  calcium, 
au  contraire,  donne  des  résultats  beaucoup  plus  intéressants. 

Le  calcium  étant  un  des  métaux  les  plus  répandus  dans  la 
nature  à  l'Atat  de  multiples  combinaisons,  on  peut  espérer  que 
sous  peu  Ton  arrivera  à  produire  électrolytiquement  le  métal  pur 
en  grande  quantité  :  ses  emplois  industriels  sont  tout  indiqués 
par  ce  qui  précède. 

Dans  les  réactions  du  domaine  de  la  cliimie  organique,  il 
pourra  être  de  même  mis  à  profit  par  les  usines  chimiques  qui 
ont  besoin  de  matériaux  ayant  un  grand  pouvoir  de  réduction. 
Dans  la  métallurgie  du  fer,  outre  son  emploi  pour  la  fixation  de 
Tazote.  on  pourra  avantageusement  le  substituer  à  l'aluminium, 
utilisé  depuis  longtemps  pour  la  fixation  du  phosphore  et  du  soufre 
et  pour  la  réduction.  Or,  certains  métallurgistes  affirment  que  Ton 
atteindra  bien  plus  parfaitement  le  résultat  en  vue  avec  une  petite 
quantité  de  calcium  et  que  l'addition  de  ce  dernier  corps,  contrai- 
rement  à  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  ajoute  de  l'aluminium  au  bain 
fondu,  ne  réduira  en  rien  les  propriétés  mécaniques  du  fer. 

Baryum!  —  Recherches  de  Haquenne,  de  Borchers  et  de  Limb. 

—  C'est  à  Scheele  que  l'on  doit  d'avoir  signalé  le  premier  l'exis- 
tence du  baryum,  en  1774.  Il  existe  dans  la  nature  à  l'état  de 
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carbonate  et  de  sulfate  principalement.  Davy  a  isolé  quelques 
traces  de  ce  métal  par  Télectrolyse  de  Toxyde  de  baryum  ou 
baryte  et  Bunsen  de  mi^me  que  Mathiessen  ont  cru  obtenir  ce 
métal  par  Télectrolyse  du  chlorure  de  baryum  fondu. 

Beaucoup  plus  récemment,  M.  Maquenne,  après  avoir  obtenu 
l'amalgame  de  baryum  par  électrolyse  en  assez  grande  quantité, 
a  essayé  d'en  séparer  le  métal  en  distillant  Tamalgame  dans  le 
vide  au  rouge  vif,  mais  dans  cette  expérience  et  d'après  Maquenne 
lui-même,  on  voit  l'amalgame  décrépiter  sans  fondre  et  se  résou- 
dre en  une  matière  pulvérulente  qui  se  répand  dans  toutes  les 
parties  de  l'appareil  :  il  semble  cependant  qu'il  se  produise  ainsi 
une  séparation  complète  de  mercure.  On  ne  saurait,  malgré  cela, 
fonder  sur  cette  méthode  une  préparation  pratique  du  baryum, 
d'autant  moins  que  le  métal  paraît  Otre  infusible  à  la  plus  haute 
température  capable  d'être  supportée  par  le  tube  de  porcelaine 
lorsqu'on  y  fait  le  vide. 

D'après  M.  Guntz,  les  résultats  obtenus  ne  dépendent  que  de 
la  manière  de  chauffer  le  tube,  étant  donné  qu'on  peut  assez  faci- 
lement retirer  le  baryum  de  son  amalgame  si  l'on  sait  observer 
certaines  précautions. 

Le  procédé  de  Borchers  pour  obtenir  le  baryum  ne  diffère  pas 
sensiblement  de  celui  qui  a  été  indiqué  à  propos  de  calcium  ;  il 
utilise  un  électrolyseur  qui  permet  d'obtenir  un  métal  suffisam- 
ment pur  pour  être  l'objet  d'une  étude  de  ses  propriétés. 

Les  recherches  de  Limb  sur  l'électrolyse  du  chlorure  de  baryum 
pur  ou  mélangé  de  chlorure  de  sodium  ont  été  effectuées  dans 
l'intention  d'en  extraire  le  baryum  métallique.  Pour  cela,  on  se 
sert  d'un  creuset  de  grès  de  500  à  600  centimètres  cubes  de  capa- 
cité, l'anode  étant  constituée  par  un  charbon  plat  de  5  centimètres 
de  largeur  plongé  dans  l'électrolyte  jusqu'à  une  profondeur  de 
8  centimètres  et  la  cathode  par  une  plaque  de  fer  forgé;  cette 
dernière  était  entourée,  dans  le  sel  fondu,  et  à  l'extérieur,  d'un 
long  vase  poreux,  dont  le  fond  avait  été  supprimé.  Parfois,  on 
employait  comme  cathode  un  charbon  semblable  au  premier, 
mais  dans  tous  les  cas,  la  cathode  plongeait  de  10  centimètres 
dans  le  liquide  fondu. 

En   utilisant   comme    source  d'énergie    électrique   une    petite 
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dynamo  capable  de  fournir  au  début  une  intensité  de  30  ampëres 
sous  un  voltage  de  10  volts  environ,  on  remarque,  après  quelques 
minutes  d'expérience,  que  le  courant  baisse  rapidement  pour 
descendre  jusqu'à  2  ou  3  ampferes  ;  il  se  formait  donc  par  électro- 
lyse,  suivant  M.  Limb,  un  dépôt  infusible  très  résistant  ;  en  agi- 
tant fortement  Ja  cathode,  sans  la  retirer,  le  courant  reprenait  sa 
valeur  première  et  ainsi  de  suite. 

Si  Ton  continue  cette  manœuvre  pendant  deux  heures  environ 
et  si  Ton  casse  ensuite  le  creuset  une  fois  qu'il  a  été  suffisamment 
refroidi,  on  ne  peut  malheureusement  jamais  constater  la  moindre 
quantité  de  métal  sur  la  catliode  en  fer  ou  en  charbon. 

En  remplaçant  le  sel  barytique  pur  par  un  mélange  à  parties 
égales,  avec  du  chlorure  de  sodium,  dans  l'espoir  d'avoir  plus  de 
fusibilité  et  d'empêcher  peut-être  une  action  secondaire,  et  en 
recommençant  l'expérience  comme  précédemment,  on  remarque 
que,  pendant  le  passage  du  courant,  le  chlore  se  dégage  abon- 
damment, en  produisant  une  sorte  d'ébuUition  autour  de  l'anode. 
Mais,  même  dans  ce  cas,  on  ne  peut  obtenir  le  métal  ;  une  seule 
fois  pourtant,  M.  Limb  a  pu  constater  une  petite  bulle  d'hydrogène 
inflammable,  en  jetant  dans  l'eau  quelques  fragments  de  catliode. 

On  doit  admettre  que  le  résultat  négatif  de  ces  recherches  pro- 
vient de  la  formation  d'un  sous-chlorure  de  baryum,  ou  bien  de 
sodium,  et  peut-être  aussi  d'une  combinaison;  l'analyse  effectuée 
sur  les  produits  de  différentes  opérations  est  du  reste  en  complet 
accord  avec  cette  manière  de  voir. 

Méthode  de  Guntz  :  préparation  du  baryum  pur  au  moyen  de 
l'amalgame  de  baryum.  —  En  décomposant  l'amalgame  de 
baryum  dans  des  conditions  bien  déterminées,  M.  Guntz  est  par- 
venu à  préparer  du  baryum  doué  d'une  très  grande  pureté  et  à  en 
étudier  les  différents  caractères. 

Pour  cela,  on  commence  par  préparer  un  amalgame  de  baryum 
à  10  p.  100  en  concentrant  celui  que  l'on  obtient  facilement  à 
3  p.  100  par  l'électrolyse  d'une  solution  concentrée  de  son  chlo- 
rure CPBa,  l'électrode  négative  étant  constituée  par  du  mercure. 
La  concentration  s'effectue  avec  facilité  dans  une  cornue  en  fonte 
fermée  par  un  couvercle  boulonné;  sa  partie  supérieure  est 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  26 
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refroidie  pour  produire  la  condensation  des  vapeurs  de  mercure 
qui  coulent  le  long  de  la  paroi  et  vont  se  réunir  dans  une  gouttière 
creusée  dans  la  fonte  pour  aboutir  finalement  à  un  tube  en  fer 
par  lequel  le  mercure  s'écoule  dans  un  llacon. 

On  agit  de  préférence  dans  un  vide  partiel  d'hydrogëne  et  Ton 
a  soin  de  ne  distiller  que  la  quantité  de  mercure  excédant  l'amal- 
game à  10  p.  100.  On  ne  doit  pas  chercher  à  obtenir  une  concen- 
tration supérieure  à  12  p.  100  de  baryum,  car  sans  cela,  on  n'ob- 
tient qu'un  produit  très  oxydable  et  peu  maniable  à  cause  de  sa 
grande  porosité.  Au  contraire,  l'amalgame  à  10  p.  100  obtenu 
dans  ces  conditions  est  constitué  par  une  masse  métallique  dure 
et  cassante,  facile  à  retirer  au  ciseau  de  la  cornue  en  fonte  qui  le 
contient  au  moment  de  sa  formation. 

On  concentre  cet  amalgame  une  deuxième  fois  en  le  plaçant 
dans  une  grande  nacelle  de  fer,  capable  de  contenir  5  à  600  grammes 
de  matière  et  Ton  chauffe  le  tout  progressivement  dans  un  tube  de 
porcelaine  légèrement  incliné  où  l'on  a  fait  le  vide  à  la  trompe  à 
mercure  d'une  façon  continue,  car  vers  600%  il  se  produit  un  déga- 
gement d'hydrogène  absorbé  pendant  la  distillation.  En  avant  delà 
nacelle,  on  a  soin  de  placer  une  spirale  de  nickel  s'appuyant 
exactement  sur  les  parois  du  tube  de  porcelaine  :  le  mercure  se 
condense  alors  entre  les  spires  et  ne  coule  plus  sur  la  nacelle  ;  de 
cette  manière,  il  ne  se  produit  pas  de  projection  de  matière. 

Avec  un  appareil  de  chauffage  électrique,  on  élève  la  tempéra- 
ture très  lentement  et  progressivement  ;  il  faut  mettre  environ 
quatre  heures  pour  arriver  au  rouge  sombre.  Les  morceaux  d'amal- 
game perdent  d'abord  du  mercure  sans  fondre,  puis  ils  se  liquéfient 
a  une  température  comprise  entre  900  et  OSO**.  Le  courant  est  alors 
brusquement  interrompu  pour  éviter  une  ébuUition  tumultueuse 
du  produit,  puis  on  incline  lentement  le  tube  de  porcelaine  jus- 
qu'à ce  que  le  liquide  affleure  au  bord  de  la  nacelle  en  fer.  Par 
refroidissement,  il  se  forme  dans  la.  nacelle  un  amalgame  cristal- 
lisé à  larges  facettes,  ressemblant  assez  à  du  spiegel  et  contenant 
de  60  à  80  p.  100  de  baryum,  suivant  que  l'on  a  chauffé  plus  ou 
moins  vite  et  que  la  température  élevée  a  élé  plus  ou  moins  long- 
temps maintenue. 

Pour  arriver  à  préparer  le  baryum  pur  au  moyen  de  cet  amal- 
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game  riche,  on  place  celui-ci  dans  une  nacelle  en  fer  pouvant  en 
contenir  100  grammes  et  on  chauffe  cette  dernière  dans  un  tuhe 
de  porcelaine  garni  intérieurement  d'une  tôle  cylindrique  de  nickel 
de  0,2  mm.  d'épaisseur.  On  chauffe  d'abord  pendant  deux  heures 
à  900*  dans  le  vide  d'une  bonne  trompe  h  mercure,  en  prenant 
la  précaution  de  refroidir  convenablement  les  extrémités  du  tube 
de  porcelaine.  A  cette  température,  la  plus  grande  partie  du 
mercure  disparaît  et  le  baryum  ne  se  volatilise  pas  sensible- 
ment ;  on  porte  alors  le  tube  à  950**  et  l'on  maintient  cette  tem- 
pérature pendant  une  heure.  Le  baryum  se  volatilise  déjà  nota- 
blement, mais  le  produit  restant  ne  contient  que  des  traces  de 
mercure. 

On  laisse  ensuite  refroidir  la  nacelle  après  l'avoir  inclinée  pour 
rassembler  le  métal  en  un  point  fixe,  et  ce  résultat  obtenu,  on 
laisse  rentrer  dans  l'appareil  de  l'acide  carbonique  sec,  on  casse 
le  tube  et  l'on  retire  finalement  avec  une  lame  métallique  et  un 
marteau  les  copeaux  du  métal  obtenu. 

11  est  II  remarquer  que  le  baryum  préparé  de  cette  façon  est 
très  altérable  à  Tair;  avec  Teau,  il  donne  une  solution  très  lim- 
pide avec  dégagement  d'hydrogène  et,  lorsqu'il  renferme  une 
notable  quantité  de  mercure  et  de  fer,  il  donne  à  la  solution  une 
teinte  noirâtre. 

Une  analyse  de  M.  Guntz  effectuée  sur  le  baryum  ainsi  préparé 
a  donné  les  résultats  suivants  : 


PRODUITS    DE   l'analyse 

EN  POIDS 

Baryum  dosé  sur  2  essais  à  l'état  de  sulfate 

Moroure  dosé  à  l'état  de  sulfure  HfirS 

98,35  p.  100 
0,83.  — 
0,40    — 
0,05    — 

0 

Fer  dosé  à  l'état  de  sesauioxvde 

Résidu  insoluble  de  SiO*  4-  Fe^O' 

Ti'ftops  de  Carbone,  d'oxvsène  et  d'azote 

Total 

99,63  p.  100 

On  peut  donc  considérer  le  produit  préparé  par  ce  chimiste 
comme  du  baryum  pur,  la  dernière  trace  de  mercure  et  de  fer 
étant  presque  impossible  k  faire  disparaître  du  métal. 
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Propriétés  physiques  et  chimiques  du  baryum.  —  Le  baryum 
obtenu  par  M.  Guntz  est  un  métal  blanc,  ayant  la  couleur  de 
Tétain  lorsqu'il  est  fraîcbement  coupé,  mais  il  devient  gris  puis 
noirâtre  à  Tair  en  absorbant  Tazote.  Lorsqu'il  est  en  poudre,  con- 
densé sur  les  parois  du  tube  où  on  l'a  préparé,  il  prend  souvent 
feu  au  contact  de  l'air,  et  presque  toujours  lorsqu'on  essaye  de 
le  détacher  avec  un  corps  dur.  Il  est  mou  comme  le  plomb,  mais 
il  devient  cassant  dès  qu'il  renferme  quelques  centièmes  de  mer- 
cure ;  il  fond  à  une  température  voisine  de  850**  et  il  est  déjà  vola- 
til à  950°;  dans  le  vide,  il  entre  en  ébullition  vers  1150**. 

A  l'état  fondu,  le  baryum  attaque  un  grand  nombre  de  métaux 
et  s'allie  assez  facilement  avec  le  nickel  ;  le  fer  est  le  métal  qui 
l'altère  le  moins.  Le  benzène,  le  toluène,  le  pétrole  bien  secs  sont 
sans  action  sur  lui  de  même  que  l'anhydride  carbonique  exempt 
d'humidité  ;  par  contre,  Talcool  absolu  le  dissout  assez  facilement 
en  produisant  un  dégagement  d'hydrogène. 

Un  composé  intéressant  qu'il  forme  avec  Thydrogène  lorsqu'il 
est  chauffé  dans  un  courant  de  ce  gaz  est  Thydrure  de  baryum, 
de  formule  HBa,  dont  Winckler  avait  déjà  signalé  la  formation 
et  qui  se  produit  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur.  Cet 
hydrure  peut  également  prendre  naissance  lorsqu'on  chauffe  l'amal- 
game de  baryum  dans  un  courant  d'hydrogène  :  on  obtient  alors 
de  l'amalgame  riche  en  baryum,  surmonté  d'une  couche  d'hydrure 
fondu.  L'azote  se  combine  de  même  facilement  à  ce  métal  pour 
donner  un  azoture  défini  N^Ba*  se  présentant  sous  forme  de 
poudre  jaune,  peu  fusible  et  décomposable  par  l'eau. 

L'action  du  baryum  sur  son  chlorure  est  très  intéressante;  en 
effet,  si  l'on  chauffe  lentement  des  quantités  équivalentes  de  ces. 
deux  substances  dans  une  nacelle  en  fer  placée  dans  un  tube  de 
porcelaine  où  l'on  a  fait  le  vide,  on  obtient  un  sous-chlorure  fondu 
qui  confirme  la  théorie  bien  connue  de  la  formation  d'un  sel  ana- 
logue dans  rélectrolyse  du  chlorure  de  baryum  fondu. 

Mais  en  répétant  à  ce  sujet  les  expériences  de  Linib,  M.  Guntz. 
a  reconnu  qu'on  n'obtenait  pas  de  composé  défini  dans  les  condi- 
tions indiquées  par  ce  savant,  car  le  sodium  réagit  en  plus  sur  le 
fluorure  de  sodium  pour  donner  une  proportion  variable  de  sous- 
fluorure  de  sodium  de  fornmle  inconnue,  ce  qui  fait  que   Ton 
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obtient  un  mélange  de  fluorure  double  de  baryum  et  de  sodium  et 
de  fluorure  de  sodium,  le  coefficient  de  Na  pouvant  être  variable 
suivant  la  marche  de  l'opération. 

Si  Ton  prend  un  excès  de  fluorure  de  sodium  et  des  poids 
égaux  de  fluorure  de  baryum  et  de  sodium  sur  lesquels  on  fait 
réagir  le  sodium,  ce  dernier  se  dissout  entièrement  pour  donner 
un  mélange  dans  lequel  M.  Limb  pensait  trouver  du  baryum 
libre,  d'après  la  réaction  : 

BaF2  +  2Na  =  Ba  +  2NaF. 

M.  Guntz  a  pu  également  obtenir  des  composés  répondant  à 
peu  près  à  la  formule  4NaCl  H-  Na^'Cl  sans  arriver  à  dépasser 
cette  teneur  en  sodium  :  ce  composé  est  transparent  et  ne  con- 
tient pas  visiblement  de  sodium.  Il  est  de  plus  à  remarquer  que 
les  sels  doubles  obtenus  n'exercent  aucune  action  sur  le  sodium 
à  haute  température. 

-  Strontium.  —  Préparation  et  propriétés.  —  Le  strontium  existe 
dans  la  nature  à  l'état  de  carbonate  et  de  sulfate  de  strontium 
principalement,  sels  tous  deux  insolubles  dans  l'eau. 

MM.  Guntz  et  Rœderer  ont  pu  préparer  ce  métal  pur  en 
employant  la  méthode  précédemment  indiquée  pour  le  baryum. 
On  prépare  d'abord  de  l'hydrure  de  strontium  exempt  de  mercure 
par  l'action  de  Thydrogène  à  refus  sur  l'amalgame  de  strontium. 
Dans  le  vide  de  la  trompe  à  mercure,  à  la  température  de  1000® 
environ,  ce  composé  se  dissocie  et  il  est  facile  de  condenser  sur 
un  tube  en  acier  refroidi  la  vapeur  de  strontium. 

Le  métal  obtenu  dans  ces  conditions  contient  jusqu'à  99,43  p.  100 
de  strontium.  Il  se  présente  sous  un  aspect  cristallisé  blanc  d'ar- 
gent et  se  ternissant  presque  immédiatement  au  contact  de  l'air  ; 
il  entre  en  fusion  vers  800**  et  se  volatilise  à  une  température  plus 
élevée.  L'acide  carbonique  sec  est  sans  action  sur  lui  à  froid;  au 
rouge,  il  est  absorbé  avec  formation  de  carbure  et  de  strontiane 
suivant  la  réaction  : 

5Sr  +  2C02  —  c^Sr  +  4SrO, 
L'éther  de  pétrole  et  le  benzène  secs  ne  l'altèrent  pas,  mais  il 
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n'en  est  pas  de  môme  de  Talcool  absolu  :  ce  dernier  le  dissout 
facilement  avec  production  d'hydrogène  ;  Teau  est  également 
décomposée  avec  formation  de  strontiane  dissoute. 

La  chaleur  d'oxydation  du  strontium  est  intermédiaire  entre 
celles  du  baryum  et  du  calcium,  comme  le  font  prévoir  les  ana- 
logies chimiques  de  ces  trois  substances.  Le  strontium  métallique 
et  ses  composés  colorent  la  flamme  en  rouge  :  c'est  pourquoi  on 

utilise  le  nitrate  de  strontium  en  pyro- 
technie. 

Borchers  a  imaginé  un  appareil 
qui,  d'après  lui,  se  prêterait  très  bien 
à  la  préparation  du  strontium  par 
éleclrolyse  et  qui  se  distingue  de» 
appareils  similaires  par  une  disposi- 
tion spéciale  donnée  à  la  cathode. 

Dans  unlarge  tube  en  fer  R  (fig.  213), 
avec  fond  bombé  en  dedans,  on  a  placé 
un  tube  plus  étroit  r,  descendant  pres- 
que jusqu'au  fond.  Ce  dernier  sert  à 
l'arrivée  d'eau  froide  qui,  après  échauf- 
fement,  s'écoule  par  un  tube  situé  à 
la  partie  supérieure  droite  de  l'appa- 
reil. Sur  le  milieu  de  la  face  exté- 
rieure du  fond,  on  a  fixé  une  pointe 
de  fer  dont  les  dimensions  doivent 
être  telles  que  le  passage  du  courant 
la  porte  au  rouge  lorsqu'elle  plonge 
dans  le  liquide  fondu.  Le  tube  R  n'est 
immergé  dans  celui-ci  que  de  quelques  centimètres  et  si  Ton  a 
soin,  au  cours  de  l'opération,  d'amener  de  l'eau  par  le  tube  r,  le 
fond  du  tube  se  recouvre  d'une  couche  solide  de  sel,  tandis  que 
l'action  du  courant  ne  se  manifeste  plus  que  sur  la  pointe  mince. 
Le  métal  qui  prend  naissance  en  cet  endroit  tombe  dans  le  creu- 
set T  isolé  du  tube  R  et  suspendu  au-dessus  de  son  fond.  Le  fil 
de  cuivre  K,  qui  est  soudé  à  la  partie  supérieure  de  R,  permet 
d'établir  la  communication  électrique  avec  la  source  fournissant 
le  courant. 


Fig.  213.  —  Appareil  de  Borchers 
pour  la  préparation  dtt  stron- 
Uum. 
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Sous  la  protection  des  parois  du  creuset,  le  métal  qui  s'écoule 
arrive  rapidement  sous  une  couche  de  liquide  tranquille,  dans 
laquelle  il  s'enfonce  avec  facilité  pour  se  rassembler  au  fond  du 
creuset  T.  Borchers  indique  qu'avec  une  intensité  de  18  ampères 
environ  sous  20  volts,  on  n'arrive  qu'à  produire  5  p.  100  du  ren- 
dement théorique  prévu,  et  encore  la  préparation  du  strontium 
à  l'aide  de  ce  procédé  n'arrive-t-elle  pas  toujours  au  résultat 
désiré,  une  grande  partie  du  métal  obtenu  se  redissolvant  sou- 
vent dans  le  liquide. 
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CHAPITRE  VII 

EXTRACTION  DES  MÉTAUX  USUELS  PAR  ÉLEGTROLYSE 


Zinc.  —  Extraction  clectrochimique  du  zinc  de  ses  minerais  par  l'électrolyso  du  sul- 
fate de  zinc  :  procédés  Luckow,  Létrange,  Nahnsen,  Siemens  et  Ilalske,  Gassel  et 
KjoUin.  —  Electrolyseur  Stepanow.  —  Extraction  électrochimique  du  zinc  de  ses 
minerais  par  Télectrolyse  des  chlorures  :  procédés  du  Bleiberg,  Heinzerling, 
Lamotte-Doncet.  —  Extraction  électrochimique  du  zinc  en  solutions  alcalines  : 
procédés  Kiliani,  Hœpfner,  Rothmann.  —  Extraction  électrochimique  du  zinc  des 
cendres  de  pyrites  zincifères  et  des  minerais  complexes.  —  Raffinage  électrolylique 
du  zinc.  —  Electrolyse  du  chlorure  de  zinc  fondu  :  procédés  Borchers,  Swinburno 
et  Ashcroft,  Stcinhart,  Vogel  et  Fry.  —  Dépôts  électroly tiques  de  zinc  :  procédés 
Cowper-Ck>les.  Gabrau,  Wagner,  Paweck,  Watt,  Pearson  et  Sire,  Heathfield  et 
Rawson.  —  Préparation  industrielle  duplombpar  electrolyse. —  Réduction  électro- 
lytique  des  minerais  de  plomb  :  procédé  Salom.  —  Rafllnage  électrolytique  du 
plomb  :  procédés  Keith,  Betts,  Tommasi,  Borchers,  Ladyguine.  —  Dépôts  électro- 
lytiquesde  plomb.  —  Etain.  —  Traitement  électrolytique  des  déchets  de  fer-blanc: 
procédés  Beatson,  Bergsoe,  Borchers,  Smith.  — Raffinage  de  l'étain.  —  Etain  spon- 
gieux électrolytique.  —  Extraction  directe  de  l'étain  de  ses  minerais  par  electro- 
lyse. —  Fabrication  électrolytique  du  fer  :  procédé  Burgess  et  Hambuechen.  -^ 
Antimoine.  — Traitement  électrolytique  de  la  stibine  :  procédés  Kopp,  Siemens  et 
Ualsko,  Engelhardt,  Borchers,  Izart  et  Thomas.  —  Traitement  électrolytique  do 
l'antimoine  brut  aurifère.  —  Bibliographie. 


Zinc.  —  Le  zinc  est  un  métal  d'intérêt  commercial  considérable 
et  dont  la  production  comme  la  consommation  s'accroissent 
chaque  année.  En  1901,  la  production  était  de  499  455  tonnes; 
en  1902,  de  536670  tonnes  et  en  1903,  de  562323  tonnes.  Il  importe 
donc  de  trouver  des  procédés  économiques  permettant  d'arriver  à 
satisfaire  les  demandes  ;  les  méthodes  d'extraction  électrolytique 
proposées  sont  nombreuses,  mais  il  en  est  encore  peu,  à  l'heure 
actuelle,  qui  soient  capables  de  soutenir  la  lutte  avec  les  procédés 
métallurgiques  ordinaires.  Disons  donc  tout  d'abord  quelques 
mots  des  procédés  actuels  :  nous  pourrons  ensuite  mieux  les  com- 
parer aux  méthodes  électrolytiques  récentes. 

Le  zinc  se  rencontre  dans  la  nature  à  l'état  de  sulfure  (blende) 
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OU  de  carbonate  de  zinc  (sinilhsonite),  souvent  mêlé  avec  du  sili- 
cate (calamine).  Les  minerais  de  zinc  sont  surtout  abondants  en 
Angleterre,  dans  la  Haute-Silésie  et  en  Belgique,  entre  Liège  et 
Aix-la-Chapelle,  en  Grèce,  en  Espagne.  On  en  rencontre  aussi  de 
petites  quantités  en  France,  principalement  dans  les  départements 
du  Lot  et  du  Gard. 

La  méthode  généralement  employée  pour  extraire  le  zinc  de  ses 
minerais  consiste  à  convertir  d'abord  ses  minerais  en  oxyde  de 
zinc.  La  blende,  chauffée  au  contact  de  Tair,  subit  un  grillage  qui 
transforme  son  soufre  en  gaz  sulfureux  et  son  métal  en  oxyde. 
La  calamine,  fortement  calcinée,  abandonne  de  Teau  et  de  Tanhy- 
dride  carbonique  et  se  transforme  pareillement  en  oxyde.  Une  fois 
préparé  de  cette  façon,  le  minerai  est  mélangé  avec  son  volume  de 
houille  sèche  et  soumis  à  l'action  d'une  haute  température  :  l'oxyde 
de  zinc  est  réduit  et  le  métal  distille  en  môme  temps  que  de  l'oxyde 
de  carbone  se  dégage,  suivant  la  réaction  : 

ZnO  +  C  =  Zn  +  CO. 

Dans  les  usines  de  la  Vieille-Montagne,  près  de  Liège,  les  cor- 
nues sont  des  cylindres  de  terre  réfractaire  fermés  par  une  extré- 
mité et  ouverts  à  l'autre;  on  en  place  quarante-huit  dans  chaque 
four  et  quatre  fours  adossés  aboutissent  a  une  même  cheminée. 
A  l'extrémité  inférieure  de  ces  cylindres,  légèrement  inclinés,  on 
adapte  un  tuyau  de  fonte  sur  lequel  on  fixe  une  allonge  en  tôle 
pour  condenser  les  vapeurs  de  zinc.  Après  une  chauffe  de  deux 
heures  environ,  les  allonges  sont  enlevées,  et  l'on  fait  écouler  dans 
des  poches  de  fejr  le  zinc  liquide  provenant  de  la  condensation  des 
vapeurs  dans  le  tube  de  fonte.  L'allonge  étant  de  nouveau  remise 
à  sa  position  primitive,  on  continue  à  chauffer  en  enlevant  le  zinc 
de  deux  heures  en  deux  heures,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus 
de  vapeurs  métalliques.  A  ce  moment,  on  effectue  un  nouveau  char- 
gement du  mélange  d'oxyde  et  de  charbon  et  l'on  recommence 
une  nouvelle  opération  :  la  marche  du  four  est  donc  continue  et 
très  régulière. 

Les  procédés  utilisés  en  Silésie  et  en  Angleterre  ne  diffèrent 
du  précédent  que  par  quelques  détails  de  construction,  mais  la 
méthode  générale  de  réduction  et  de  distillation  reste  la  même, 
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quelles  que  soient  les  dispositions  réciproques  des  différentes  parties> 
de  l'appareil. 

Ainsi  obtenu,  le  zinc  est  loin  d'être  pur  :  il  contient  un  grand 
nombre  des  substances  qui  raccompagnaient  dans  le  minerai  et 
celles  qui  étaient  dans  le  charbon  servant  à  sa  réduction.  Les  prin- 
cipaux corps  étrangers  qu'il  contient  sont  le  fer,  le  cuivre,  le  plomb, 
le  calcium  à  l'état  de  traces,  Farsenic,  le  soufre  et  le  charbon. 

Pour  le  séparer  de  la  plupart  des  métaux  fixes  et  du  charbon,  on 
le  soumet  à  une  distillation  effectuée  en  chauffant  le  zinc  impur  au 
blanc  dans  une  cornue  tubulée  ;  de  cette  façon,  la  vapeur  de  zinc 
sortant  par  le  tube  latéral  s'y  condense  et  le  métal  liquide  s'écoule 
dans  un  récipient  contenant  de  l'eau.  Pour  faire  disparaître  les 
faibles  quantités  de  soufre,  de  phosphore,  de  cadmium  et  d'arsenic 
qu'il  contient  encore,  on  le  fait  fondre  avec  un  peu  de  nitre,  qui 
oxyde  le  soufre  et  le  phosphore,  tandis  que  l'arsenic  est  chassé  au 
moyen  de  chlorure  de  zinc  ou  de  magnésium  que  l'on  projette 
dans  le  métal  fondu.  On  le  distille  de  nouveau  en  mettant  de  côté 
les  premiers  produits  de  la  distillation  qui  contiennent  le  cadmium. 
On  obtient  du  zinc  tout  à  fait  pur  en  réduisant  par  du  charbon  de 
sucre  l'oxyde  de  zinc  pur. 

Ainsi  préparé,  le  zinc  est  un  métal  d'un  blanc  bleuâtre  et  à  tex- 
ture cristalline.  A  la  température  ordinaire,  il  est  cassant,  mais  il 
devient  ductile  et  malléable  entre  100^  et  130°;  on  peut  alors  le 
laminer  en  feuilles  minces;  mais,  au-dessus  de  130°,  il  redevient 
cassant.  A  200°  il  peut  être  pulvérisé  dans  un  mortier.  Le  ^inc  pur 
fond  à  433°  et  entre  enébuUition  vers  925°;  sa  densité  est  de  6,87 
dans  son  état  de  cohésion  ordinaire,  mais  elle  s'élève  à  7,2  par  le 
martelage. 

Au  point  de  vue  de  ses  propriétés  chimiques,  le  zinc  est 
inaltérable  à  la  température  ordinaire  et  à  l'air  sec  ;  mais,  au 
contact  de  l'air  humide,  il  se  recouvre  d'une  couche  imperméable 
et  trës  mince  d'hydrocarbonate  de  zinc  qui  suffit  à  le  préserver 
d'une  altération  plus  profonde.  Si  on  le  chauffe  à  sa  température 
d'ébuUition,  il  s'enflamme  et  brûle  avec  une  flamme  très  éclatante 
en  donnant  naissance  à  de  l'oxyde  de  zinc  qui  se  répand  dan* 
l'air  en  flocons  de  couleur  blanche.  • 

Lorsqu'il  est  pur,  le  zinc  provoque  la  décomposition  de  l'eau  à 
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une  température  supérieure  à  100**;  à  froid,  cette  décomposition 
ne  se  produit  que  très  lentement  en  présence  des  acides,  parce 
que  riiydrogène  produit  au  cours  de  la  réaction  adhère  au  métal 
et  intercepte  son  contact  avec  le  liquide.  La  décomposition  facile 
et  rapide  de  Teau  acidulée  par  le  zinc  ordinaire  du  commerce  est 
due  à  la  présence,  dans  ce  dernier,  de  métaux  étrangers  sur  les- 
quels les  bulles  d'hydrogène  viennent  se  dégager. 

La  vapeur  d'eau  décomposée  par  le  zinc  fondu  donne  de  l'oxyde 
de  zinc  cristallisé  identique  avec  le  minéral  appelé  zincite.  Les 
dissolutions  bouillantes  de  potasse  ou  de  soude  sont  attaquées 
par  le  zinc  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  d'oxyde  qui 
s'unit  à  l'alcali  suivant  la  réaction  : 

2K0H  +  Zn  =  ZnO^K»  +  2H. 

Certains  métaux  moins  oxydables  que  le  zinc  et,  en  particulier, 
le  cuivre,  le  plomb,  le  mercure  et  l'argent  sont  précipités  de 
leurs  dissolutions  par  ce  métal.  On  sait,  en  effet,  que  rien  n'est 
plus  facile  que  de  décomposer  de  l'azotate  de  cuivre  en  plaçant 
dans  une  dissolution  de  ce  sel  une  lame  de  zinc  :  cette  dernière 
se  recou\Te  rapidement  de  cuivre  métallique  tandis  que  la  liqueur 
perd  une  partie  de  son  métal,  correspondant  à  celle  qui  a  été 
déposée  sur  le  zinc.  L'arbre  de  Saturne  en  est  un  exemple  encore 
plus  frappant  :  si  l'on  plonge  dans  une  dissolution  très  étendue 
d'acétate  de  plomb  une  lame  de  zinc  fixée  sur  plusieurs  fils  de 
laiton  destinés  à  former  une  sorte  d'arbre,  on  voit  le  plomb  métal- 
lique se  déposer  sur  ces  fils  en  lamelles  brillantes,  indiquant  la 
décomposition  du  sel  par  le  zinc  métallique. 

Considérations  techniques  sur  l'extraction  du  zinc  par  voie 
électrochimique.  — La  difficulté  que  présente  l'extraction  du  zinc 
de  ses  minerais  ou  de  ses  sels  au.moyen  de  Télectrolyse  provient 
<le  ce  que  le  zinc  tend  toujours  à  se  déposer  de  ses  solutions 
sous  forme  spongieuse  et  par  conséquent  inutilisable.  Or,  ce  qu'il 
importe  d'obtenir,  industriellement  parlant,  c'est  un  métal  pou- 
vant être  laminé  et  travaillé  sans  refonte  préalable,  d'autant  plus 
que  l'éponge  de  zinc  s'oxyde  très  facilement. 

D'après  M.  Brochet,  si  l'on  veut  avoir  un  bon  dépôt  de  zinc,  il 
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faut  employer  une  grande  densité  de  courant,  sinon  le  dépôt  est 
spongieux  et  il  se  produit  à  la  cathode  un  fort  dégagement  d'hy- 
drogène. La  température  exerce  aussi  une  influence  considérable 
sur  la  qualité  de  ce  dépôt,  et  il  en  est  de  même  de  Tétat  d'acidité 
de  la  solution.  Les  oxydes  qui  prennent  naissance  par  la  décom- 
position de  Teau  sont  cause  de  la  production  de  zinc  spongieux. 
L'éponge  de  zinc  obtenu  électrolytiquement  renferme  toujours  de 
Toxyde  de  zinc  ou  un  sel  basique,  car  elle  laisse  un  résidu  lors- 
qu'on la  dissout  dans  le  mercure.  On  peut  du  reste  s'en  rendre 
compte  par  une  méthode  simple  :  si  l'on  électrolyse  une  solution 
de  sulfate  de  zinc,  on  obtient  un  dépôt  de  zinc  uni  ;  au  contraire, 
si  l'on  additionne  cette  même  solution  d'une  très  faible  quantité 
d'eau  oxygénée  (soit  0,01  p.  100)  ou  d'azotate  de  zinc  (soit  0,1 
p.  100),rélectrolyse  donne  lieu  immédiatement  à  un  dépôt  spon- 
gieux, ce  qui  prouve  que  ce  dernier  est  surtout  provoqué  par 
l'action  des  agents  oxydants. 

Il  faut  donc  rechercher,  pour  obtenir  de  bons  résultats,  les  cas 
où  il  sera  possible  d'opérer  en  solution  acide,  tout  en  évitant  cepen- 
dant un  trop  grand  excès  d'acide  qui  aurait  l'inconvénient  de 
donner  un  dégagement  trës  abondant  d'hydrogène  à  la  cathode  : 
dans  ce  cas  encore,  le  dépôt  aurait  peu  de  cohésion  par  suite  des 
bulles  gazeuses  emprisonnées.  Pour  arriver  à  des  résultats  inté- 
ressants, il  faut  donc  se  tenir  dans  un  juste  milieu  et  pour  cela, 
surveiller  attentivement  la  marche  de  l'opération. 

Les  premiers  essais  relatifs  à  l'extraction  industrielle  du  zinc 
de  ses  minerais  et  de  ses  sels  par  voie  électrolytique  semblent  dus 
à  Luckow  et  à  Létrange  qui,  il  y  a  une  trentaine  d'années  envi- 
ron, obtinrent  du  zinc  sous  forme  spongieuse,  mais  qui  ne  réus- 
sirent pas  à  préparer  ce  métal  en  masses  fusibles  et  compactes. 
On  est  cependant  arrivé,  à  la  suite  de  longues  expériences  et 
de  multiples  recherches,  à  extraire  en  grand,  à  l'aide  de  l'élec- 
trolyse,  du  zinc  compact  pur,  qui  se  laisse  facilement  refondre. 

Suivant  l'opinion  de  Siemens  et  Halske,  la  précipitation  du 
zinc  à  Tétat  spongieux  proviendrait  uniquement  de  faibles 
quantités  d'hydrogène  déposées  sur  la  cathode  ou  de  traces 
d'hydrure  de  zinc  de  formule  ZnH^  Pour  faire  disparaître  cet 
inconvénient,  ils  proposent  d'absorber  Thydrogène  par  des  halo- 
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gènes  libres  ou  par  des  combinaisons  d'halofçènes  qui,  en  s'unis- 
sant  avec  l'hydrogène,  formeront  les  hydrures  des  halogènes  de 
ces  combinaisons.  Ainsi,  si  la  solution  électrolytique  est  du  sul- 
fate de  zinc,  on  peut  utiliser  dans  ce  but  une  solution  faible  de 
chlore,  de  brome  ou  d'iode,  ou  encore  une  solution  faible  d'acide 
hypochloreux  ou  hypobromeux  libres. 

On  peut  de  même  se  servir  de  produits  de  substitution  chlorés 
ou  bromes,  solubles  dans  Teau,  des  substances  organiques,  qui 
cèdent  à  l'iiydrogène  naissant  leur  chlore  ou  leur  brome  en  se 
réduisant  en  combinaisons  inférieures,  telles,  par  exemple,  que 
les  chlorhydrines  solubles  dans  Teau  de  la  glycérine  ou  d'autres 
glycols.  Un  excès  de  chlore  dans  la  solution  de  sulfate  de  zinc 
entraîne  toujours  la  formation  d'acide  hypochloreux,  d'après 
Téquation  suivante  : 

SSO^Zn  +  2H=^0  +  4G1  =  Cl^Zn  +  Zn(S0*H2)  +  3H0C1. 

Les  réactions  chimiques  produites  par  l'addition  des  corps  en 
question  peuvent  alors  s'expliquer  comme  suit  :  le  chlore  libre, 
en  présence  de  l'hydrogène  de  Thydrure  de  zinc,  aussi  bien 
qu'avec  l'hydrogène  libre,  donne  naissance  à  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  d'après  les  formules  : 

ZnH»  +  2C1  =  Zn  +  2CIH 
H  +  Cl  =  GUI. 

L'acide  hypochloreux  provenant  de  la  première  réaction  réagit 
sur  l'acide  chlorhydrique  avec  dégagement  de  chlore,  tandis 
qu'avec  Thydrure  de  zinc  et  l'hydrogène,  il  donne  du  zinc,  de 
l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

On  peut  donc  écrire  les  trois  équations  suivantes  : 

GIH  +  HOGl  1=  H^O  +  2GI; 
Znll^  +  HOCl  =  Zn  -h  H^O  +  GIH; 
2H  +  IlOGl  =  H^O  +  Gin. 

Le  chlorure  de  zinc  résultant  de  l'action  du  chlore  sur  le  zinc 
se  transforme  en  sulfate  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  séparé 
à  l'anode  et  diffusé  de  celui-ci  ;  il  se  forme  également  de  Tacide 
chlorhydrique,  d'après  l'équation  : 

Gl^Zn  +  S04I2  rz  SO*Zn  +  2GIH. 
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L'acide  chlorhydrique  provenant  de  cette  réaction  sépare  dé 
nouveau  le  chlore  libre  de  Tacide  hypochloreux  et  ce  gaz  réagit 
toujours  de  nouveau  comme  il  vient  d'être  dit  ;  il  est  donc  en 
grande  partie  régénéré,  d'après  cela,  par  la  présence  de  Tacide 
hypochloreux  dans  la  solution.  Précipité  dans  ces  conditions, 
le  zinc  obtenu  serait  compact  et  aurait  à  peu  près  la  couleur  de 
l'argent. 

Mylius  et  Fromm  considèrent  l'opinion  de  Siemens  et  Halske 
comme  inadmissible  et,  selon  Borchers,  la  production  d'hydrure 
de  zinc  pendant  Télectrolyse  des  sels  de  zinc  n'est  pas  prouvée  ; 
en  présence  des  acides  sulfureux,  phosphoreux  et  hypophospho- 
reux,  par  conséquent  en  présence  d'agents  réducteurs  dans  le 
compartiment  de  la  cathode,  ce  dernier  a  obtenu  les  mêmes 
résultats  que  Siemens  et  Halske  en  employant  du  chlore,  du 
brome,  de  l'iode  ou  de  l'acide  hypochloreux. 

D'après  les  expériences  de  Nahnsen,  le  zinc  se  précipite  à  Tétat 
spongieux  lorsque  la  pureté  des  solutions  des  sels  de  zinc  se  trouve 
fortement  altérée  par  des  métaux  étrangers  tels  que  le  cuivre 
et  l'antimoine  qui  facilitent  l'oxydation  du  métal. 

Indépendamment  de  la  quantité  absolue  des  métaux,  la  teneur 
en  zinc  des  dissolutions  et  la  densité  du  courant  joueraient  éga- 
lement un  rôle  important  dans  les  résultats  obtenus.  Si  l'on 
emploie  une  solution  contenant  100  grammes  de  zinc  par  litre, 
une  quantité  de  cuivre  égale  à  25  milligrammes  par  litre  n'exerce 
aucune  influence  sur  la  nature  et  les  propriétés  du  dépôt  obtenu. 
Avec  50  milligrammes,  il  se  produit  un  dégagement  de  gaz  nette- 
ment appréciable  ;  avec  150  milligrammes,  la  production  des 
mamelons  s'effectue  rapidement  et,  avec  300  milligrammes,  le  zinc 
se  précipite  très  nettement  à  l'état  spongieux. 

Nahnsen  propose  de  précipiter  d'abord  de  la  solution,  par  la 
chaux  par  exemple,  aussi  bien  le  zinc  que  les  métaux  étrangers  et 
de  traiter  le  précipité  ainsi  obtenu  par  l'électrolyte  acide  sortant 
des  bains.  Ce  dernier,  une  fois  qu'il  a  été  neutralisé,  traverse  une 
série  de  vases  dans  lesquels  il  est  mis  en  contact  avec  de  la  pous- 
sière de  zinc.  Celle-ci  précipite  les  métaux  qui  sont  plus  électro- 
négatifs que  le  zinc,  tandis  qu'une  quantité  équivalente  de  zinc 
entre  en  dissolution.  Quant  au  fer,  il  se  trouve  en  général,  dans 
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les  solutions  neutres  ou  faiblement  basiques,  sous  forme  de  sel 
ferreux  et  il  ne  peut  être  précipité  de  la  dissolution  qu'après  avoir 
été  transformé  en  sel  ferrique. 

D'aprës  Pertsch,  la  production  du  zinc  spongieux,  lors  de 
Télectrolyse  de  solutions  de  chlorure  de  zinc,  doit  être  attribuée 
à  la  formation  d'acides  haloïdiques,  d'oxychlorures  simples  ou 
basiques  et  d'autres  combinaisons  encore  peu  connues.  Alin 
d'éviter  la  formation  de  l'éponge,  il  propose  d'ajouter  à  1  electro- 
lyte  de  l'oxalate  de  zinc  dissous  dans  une  solution  d'acide  oxa- 
lique; en  présence  de  ce  sel,  il  ne  se  forme,  d'après  l'auteur,  ni 
acide  chlorique  ni  acide  chloreux,  et  l'eau  n'est  pas  sensiblement 

décomposée .  Malheureuse  - 

-B 
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ment  ce  procédé  a  contre 
lui  son  prix  élevé,  lacide 
oxalique  employé  étant  per- 
du par  suite  de  sa  décom- 
position par  les  substances 
polarisantes.  Son  applica- 
tion pratique  mériterait  donc 
de  subir  quelques  modifica- 
tions pour  qu'il  pût  donner 
des  résultats  intéressants 
dans  le  cas  d'une  prépara- 
tion en  grand. 

Borchers  recommande, 
pour  Télectrolyse  des  sels 
de  zinc  fondus,  des  cuves 
ayant  l'agencement  de  celle 
représentée  par  les  figures  214  et  215.  Cet  appareil  se  compose 
d'un  certain  nombre  de  cadres  en  bois  R  maintenus  par  une 
presse  à  vis  agissant  horizontalement  et  formant  une  cuve 
unique  partagée  en  cellules  étroites  au  moyen  de  cloisons  con- 
venables placées  entre  les  cadres.  Au  lieu  de  faire  pénétrer  en 
même  temps  les  électrolytes  dans  toutes  les  cellules,  on  peut 
naturellement  les  faire  passer  successivement  du  premier  com- 
partiment des  anodes  dans  le  deuxième,  le  troisième  et  tous  les 
suivants. 


Fig.  214  et  215.  —  Appareil  de  Borchers  pour 
l'électrolyso  dos  sels  de  zinc  dissous  (coupes 
horizontale  et  verticale). 
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Extraction  électrochimique  du  zinc  de  ses  minerais  par 
rélectrolyse  du  sulfate  de  zinc.  —  La  plupart  des  procédés  qui 
ont  été  indiqués  jusqu'à  ce  jour  pour  l'extraction  électrolylique 
du  zinc  en  partant  de  ses  minerais  consistent,  en  principe,  à  faire 
entrer  le  métal  en  dissolution,  principalement  sous  forme  de  sul- 
fate simple  ou  double  ou  de  chlorure  simple  ou  double  également. 
On  peut  de  môme  en  former  des  combinaisons  avec  des  alcalis 
ou  des  sels  alcalins.  Dans  tous  les  cas,  il  est  séparé  à  Tétat 
métallique  par  Télectrolyse. 

Comme  agent  de  dépolarisation,  employé  en  vue  de  faire  dis- 
paraître les  dégagements  gazeux,  Borchers  se  sert  de  Toxygëne 
séparé  pendant  Télectrolyse  comme  agent  oxydant  pour  certaines 
combinaisons  organiques,  à  la  place  des  corps  oxydants  employés 
jusqu'ici  dans  ce  but.  Il  combine  ainsi  la  précipitation  électroly- 
tique  avec  des  processus  d'oxydation,  au  grand  avantage  des 
deux  opérations. 

La  quantité  de  zinc  extraite  des  minerais  au  moyen  de  Pélectro- 
lyse  n'est  que  très  rarement  égale  à  leur  teneur,  parce  que,  lors  de  la 
dissolution  du  zinc  par  les  acides  étendus,  il  reste  ordinairement 
dans  la  matière  non  dissoute  une  certaine  proportion  de  métal 
non  entraîné.  Cela  se  produit  principalenient  lorsque  les  mine- 
rais traités  contiennent  du  fer.  Si  l'on  soumet  au  grillage  une 
blende  ferrugineuse,  comme  cela  est  nécessaire  pour  la  prépa- 
ration des  solutions,  une  partie  -de  l'oxyde  de  zinc  formé  devient 
insoluble  dans  les  acides  étendus  et  très  difficilement  soluble  dans 
les  acides  concentrés  chauds. 

Quant  à  la  présence  du  plomb,  elle  est  sans  influence  sur 
le  rendement,  sauf  dans  le  cas  où  du  sulfate  de  plomb  prove- 
nant du  sulfure  de  plomb  accompagnant  la  blende  viendrait  à 
entourer  des  particules  de  celle-ci  en  l'isolant  pour  ainsi  dire  de 
l'action  des  agents  dissolvants. 

Passons  maintenant  en  revue  les  principaux  procédés  imaginés 
pour  exti-aire  le  zinc  de  ses  minerais  (blende  ou  calamine),  au 
moyen  de  l'électrolyse. 

i""  Procédé  Ltickow.  — Luckow  a  proposé,  en  1890,  l'extraction 
du  zinc  des  solutions  de  sulfate  de  zinc  et  des  solutions  de  chlorure 
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de  zinc  avec  dissolution  du  métal  des  minerais  à  Tintérieur  du 
circuit  électrique. 

D'aprës  l'inventeur,  on  obtient  du  zinc  à  Tétat  grenu,  par 
Télectrolyse  des  solutions  concentrées  de  sels  de  zinc,  en  lais- 
sant agir  Tacide  mis  en  liberté  sur  le  minerai  de  zinc  et  en 
allant  à  rencontre  de  la  polarisation  à  l'aide  de  procédés  méca- 
niques ou  chimiques.  Comme  cellules  de  décomposition,  on  se 
sert  d'auges  très  longues,  dans  lesquelles  on  place  les  électrodes 
en  séries  alternantes  et  parallèlement  aux  petits  côtés  de  l'auge. 

Les  cathodes  sont  constituées  par  des  plaques  de  zinc,  au-des- 
sous desquelles  on  place  une  toile  tendue  sur  un  cadre  ;  c'est 
sur  cette  toile  que  tombe  le  métal  détaché  des  plaques  polaires. 
Entre  les  plaques  de  zinc,  on  dispose  des  boîtes  en  treillis 
ou  des  corbeilles  qui  dépassent  un  peu  le  niveau  du  liquide  et 
qui  sont  remplies  avec  un  mélange  de  charbon  et  de  minerai  de 
zinc  ou  de  produits  métallurgiques  zincifères,  ou  de  charbon  seu- 
lement. Le  courant  arrive  à  ces  vases  par  une  plaque  de  métal 
située  à  la  partie  supérieure  de  Tappareil. 

En  employant  comme  électrolyte  une  solution  de  chlorure  de 
zinc  ou  une  solution  de  sel  marin  faiblement  acide  et  comme 
anode  un  mélange  de  coke  et  de  blende,  le  chlore  mis  en 
liberté  pendant  le  passage  du  courant  décompose  la  blende  en 
dissolvant  du  zinc.  Lorsqu'on  n'emploie  que  du  charbon  comme 
anode,  le  chlore  mis  en  liberté  doit  être  rendu  inoffensif  soit 
mécaniquement  par  insufflation  d'air  soit  chimiquement  pjir  insuf- 
flation d'acide  sulfureux. 

On  reproche  à  ce  procédé  d'être  inapplicable  en  grand  pour  les 
causes  suivantes  :  a)  par  l'emploi  de  minerais  comme  anode  et 
la  dissolution  du  zinc  de  ces  minerais  dans  le  bain  qui  est  très  peu 
pratique  ;  b)  par  la  précipitation  du  zinc  à  l'état  spongieux,  ce 
qui  demande  une  autre  série  de  traitements;  c)  enfm,  par  la  non- 
attaque  par  le  chlore  des  minerais  de  zinc  grillés  et  l'attaque  très 
faible  de  la  blende. 

2^  Procédé  Létrange.  —  Ce  procédé,  qui  a  été  appliqué  à  Saint- 
Denis  sur  une  grande  échelle,  repose  sur  la  transformation  du  zinc 
de  la  blende  en  sulfate  en  dehors  du  circuit  et  sur  la  précipitation 
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du  zinc  du  sulfate  en  dissolution,  au  moyen  du  courant  élec- 
trique. 

Pour  arriver  au  résultat  désiré,  les  blendes  sont  grillées  modé- 
rément et  sans  coup  de  feu  pour  obtenir  du  sulfate  de  zinc  ;  l'acide 
sulfureux  provenant  du  grillage  est,  pour  cela,  dirigé  sur  les 
minerais  oxydés.  Une  fois  obtenu,  le  sulfate  est  dissous  alin 
d'exister  à  l'état  de  solution  concentrée,  puis  le  métal  est  préci- 
pité de  cette  solution,  en  employant  comme  anodes  des  plaques 
de  graphite  ou  d'un  métal  inattaquable  par  l'acide  sulfurique. 

Ce  qui  est  particulièrement  intéressant  dans  ce  procédé,  c'est 
l'emploi,  comme  dissolvant,  de  l'acide  sulfurique,  emprunté  au 
minerai  lui-même;  on  peut  employer  n'importe  quel  minerai,  et 
tout  spécialement  ceux  qui  sont  peu  recherchés  ou  même  délaissés 
parles  procédés  usuels.  Le  grillage  doit  être  effectué  de  telle  façon 
que  l'on  puisse  retirer  du  minerai  la  plus  grande  quantité  possible 
d'oxyde,  afin  que  la  formation  de  sulfate  de  zinc  ne  laisse  rien  à 
désirer  au  point  de  vue  du  rendement.  Les  vapeurs  sulfureuses 
i\m  ne  sont  pas  retenues  en  combinaison  par  le  minerai  sont 
mises  en  contact  avec  la  blende  grillée  ou  la  calamine,  pour  en 
convertir  le  zinc  en  sulfate  ou  en  sulfite,  lequel,  exposé  à  l'air,  ne 
tarde  pas  à  se  sulfatiser. 

Une  fois  cette  opération  sommaire  effectuée,  les  minerais  se 
trouvent  donc  transformés  en  sulfate  et  prêts  à  être  livrés  au  trai- 
tement électrolytique.  On  les  introduit  alors  dans  de  grands  bas- 
sins où  un  faible  courant  d'eau  vient  dissoudre  le  sulfate;  puis  la 
liqueur  est  dirigée  dans  une  série  de  bassins  qu'elle  traverse  len- 
tement, en  y  déposant,  sous  l'action  du  courant,  une  partie  du 
zinc  qu'elle  contient.  L'acide  sulfurique  rendu  libre  s'élève  à  la 
surface  des  bains  et  s'écoule  par  déversement  ;  il  est  amené  sur 
les  tas  de  minerais  pour  y  dissoudre  les  oxydes  de  zinc  tandis  que 
le  sulfate  de  zinc  ainsi  formé  est  prêt  pour  une  nouvelle  opéra- 
tion. 

La  marche  des  opérations  est  du  reste  ininterrompue,  grâce 
à  une  différence  de  niveau  entre  les  bassins  et  à  un  élévateur 
situé  en  un  point  déterminé  du  circuit.  L'acide  sulfurique  étant 
sans  cesse  régénéré  dans  les  bassins  de  précipitation,  il  suffit 
que  les  minerais  contiennent  une  quantité  de  sulfate  suffisante 
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pour  fournir  Tacide  qui  est  absorbé  par  les  matières  étrangères 
du  bain. 

Le  plomb,  l'argent  et  les  autres  matières  insolubles  dans 
Tacide  sulfurique  sont  recueillis  dans  le  résidu  et  traités  sépa- 
rément. 

Quant  à  la  transformation  de  la  blende  en  sulfate  de  zinc,  elle 
s'effectue  pratiquement  de  la  façon  suivante  :  sans  se  préoccuper 
du  passage  plus  ou  moins  complet  des  vapeurs  d'acide  sulfureux 
en  acide  sulfurique,  et  en  évitant  la  dépense  de  l'acide  nitrique 
pour  la  production  de  ce  dernier,  on  fait  simplement  passer  les 
vapeurs  produites  par  le  grillage  du  sulfure  dans  des  colonnes  ou 
chambres  contenant  le  minerai  de  zinc,  entretenu  constamment 
dans  un  état  humide  au  moyen  d'une  pluie  d'eau.  L'acide  sulfu- 
reux donne  ainsi  naissance  à  des  sulfites  qui  se  tranforment  ensuite 
en  sulfates  par  une  exposition  à  l'air  libre. 

Dans  une  expérience  ayant  pour  but  de  contrôler  les  résultats 


Fifç.  216.  —Appareil  de  Létrange  pour  l'extraction  élcctrolytique  du  zinc 
de  ses  minerais. 


auxquels  l'application  du  procédé  Létrange  permet  d'aboutir,  on 
a  pu  constater  qu'en  employant  un  dispositif  permettant  d'utiliser 
simultanément  5  bains  en  tension,  l'intensité  du  courant  étant 
de  7S  ampères  et  la  force  électromotrice  de  13, OS  volts,  on  peut 
arriver  à  une  production  de  1,475  kg.  de  zinc  pendant  une  durée 
d'expérience  égale  à  4  h.  15  m.  en  supposant  à  la  dynamo 
un  rendement  de  0,75.  En  faisant  un  calcul  simple  et  en  tenant 
compte  de  tout,  on  parvient  à  montrer  que  la  production  possi- 
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ble  est  de  4  kilogrammes  par  cheval  et  par  journée  de  vingt- 
quatre  heures. 

L'appareil  servant  aux  opérations  d'électrolyse  se  compose 
(fig.  216)  de  vases  A  pour  la  lixiviation  de  la  blende  grillée  et  d'un 
vase  collecteur  B  pour  la  lessive  et  de  bains  G  ;  les  plaques  c 
sont  en  zinc  ou  en  laiton  et  elles  sont  placées  vis-à-vis  des  anodes 
constituées  par  des  plaques  de  charbon  ;  o  représente  les  orifices 
des  tubes  de  trop-plein  et  d  les  tubes  amenant  la  solution  de 
zinc  à  électrolyser  entre  les  deux  fonds  de  bains.  La  solution,  une 
fois  électrolysée  et  par  conséquent  devenue  acide,  passe,  au  moyen 
de  la  pompe  P,  du  bassin  collecteur  qui  se  trouve  au-dessous 
d'elle,  dans  le  vase  R,  d'où  elle  s'écoule  dans  les  caisses  de  lixi- 
viation A. 

D'après  l'inventeur,  le  zinc  doit  se  précipiter  sur  les  cathodes 
sous  la  forme  de  plaques  et  en  être  enlevé  à  l'aide  d'un  couteau 
lorsque  celles-ci  ont  atteint  une  épaisseur  de  4  à  5  milli- 
mètres. 

3**  Procédé  Nahnsen.  —  Dans  ce  procédé,  Télectrolyte  se  com- 
pose de  sulfate  de  zinc  en  combinaison  avec  d'autres  sels  qui  ne 
sont  pas  décomposés  à  la  tension  de  courant  employée  ;  le  poids 
de  sulfate  de  zinc  par  litre  est  de  45  à  90  grammes,  à  l'état  cris- 
tallisé, additionné  de  150  à  300  grammes  d'un  sulfate  alcalin,  sui- 
vant l'intensité  du  courant. 

Les  minerais  sont  d'abord  grillés  de  la  même  manière  que 
ceux  qui  sont  actuellement  soumis  à  la  distillation  dans  les  pro- 
cédés métallurgiques  ordinaires,  puis  ils  sont  introduits  dans  un 
appareil  de  dissolution  et  mis  en  contact  avec  des  lessives  acides 
bouillantes  sortant  des  bains  et  ne  contenant  plus  de  zinc.  La  solu- 
tion de  zinc  est  neutralisée,  clarifiée,  traitée  dans  des  cuves  avec 
de  la  poussière  de  zinc  et  ensuite  envoyée  dans  les  bains  pour 
être  électrolysée.  Dans  l'installation  pratique  du  procédé,  l'opé- 
ration s'effectue  automatiquement,  aussi  bien  en  ce  qui  concerne 
l'évacuation  des  résidus  dézingués  qu'en  ce  qui  se  rapporte  au 
chargement  du  minerai. 

En  résumé,  le  procédé  comprend  les  deux  phases  suivantes  : 
d'abord  la  décomposition  de  l'électrolyte  dans  les  bains  de  zinc 
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avec  production  d'acide  sulfurique,  et  ensuite  le  transport  de  cet 
acide  dans  Tappareil  de  dissolution  et  sa  saturation  par  le  zinc 
provenant  du  minerai. 

Le  métal  est  obtenu  à  l'état  compact  et  il  est  très  pur;  sa  pro- 
portion en  zinc  est  de  99,9  p.  100. 

L'application  de  ce  procédé  sur  une  grande  échelle  présenterait, 
à  notre  avis,  un  grand  intért'^t;  les  résultats  obtenus  dans  les  usines 
d'expérimentation  sont  du  reste  déjà,  paraît-il,  en  très  bonne 
voie,  mais  jusqu'à  présent,  et  à  notre  connaissance,  ce  procédé 
n'a  pas  encore  été  adopté  définitivement. 

4°  Procédé  Siemens  et  Halske.  —  Dans  ce  procédé,  on  a  cherché 
à  éviter  la  polarisation,  au  moins  en  partie,  en  utilisant  l'action 
secondaire  de  l'anion  sur  Télectrolyte.  La  blende  faiblement  grillée 
est  traitée,  en  dehors  du  circuit,  par  une  solution  de  sulfate  ferri- 
que  contenant  une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique  libre.  Le 
zinc  dissous  sous  forme  de  sulfate  de  zinc,  avec  formation  de 
sulfate  ferreux  et  séparation  de  soufre,  donne  pour  une  molécule 
de  zinc  deux  molécules  de  sulfate  ferreux  : 

ZnS  +  (S0^)3Fe2  =  SO*Zn  +  2S0*Fe  +  S. 

Une  fois  préparée  dans  ces  conditions,  la  lessive  zincifère  est 
envoyée  dans  le  bain  :  elle  se  rend  d'abord  sur  les  cathodes  du 
circuit  électrique  et  ensuite  sur  les  anodes.  Une  partie  du  zinc 
provenant  de  la  décomposition  du  sulfate  se  porte  sur  les  cathodes 
tandis  que  le  radical  acide  SO*  se  dirige  vers  les  anodes.  Le 
liquide,  une  fois  dépouillé  d'une  partie  de  son  zinc,  coule  sur  les 
anodes  où  s'effectue  précisément  la  transformation  du  sulfate 
ferreux  en  sulfate  ferrique.  On  fait  agir  ce  dernier  sur  de  nou- 
velles quantités  de  sulfure  de  zinc  et  Faction  électroly tique  s'effec- 
tue de  la  façon  suivante  : 

SO^Zn  H-  2S0*Fe  =  Zn  -f  (SO^j^Fe^ 

L'inconvénient  de  ce  procédé  consiste  principalement  en  ce 
que  la  dissolution  du  sulfure  de  zinc  ne  s'opère  que  très  lentement 
et  très  incomplètement  et  en  ce  que  l'électrolyte  renferme  toujours 
une  assez  forte  proportion  de  fer,  comme  on  doit  s'y  attendre,  par 
suite  des  réactions  en  présence. 
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S^  Procédé  Cassel  et  Kjellin.  — Cassel  et  Kjellin,  de  Stockholm, 
proposent  le  procédé  suivant  pour  extraire  le  zinc  de  ses  minerais. 
La  blende  est  d'abord  grillée  jusqu'à  transformation  aussi  com- 
plète que  possible  du  sulfure  en  sulfate,  puis  elle  est  reprise  par 
Teau.  Le  récipient  où  s'effectue  l'électrolyse  contient  un  vase 
poreux  où  une  anode  de  fer  est  placée  dans  une  solution  de  sul- 
fate de  fer,  tandis  que  la  solution  de  sulfate  de  zinc  entoure  la 
cathode. 

Lorsque  le  courant  passe,  le  sulfate  de  zinc  est  décomposé,  le 
zinc  se  précipite  et  une  quantité  correspondante  de  fer  se  dissout. 
La  force  électromotrice  nécessaire  à  cette  décomposition  est 
égale  à  la  différence  entre  la  force  électromotrice  de  décomposi- 
tion du  sulfate  de  zinc  et  celle  du  sulfate  de  fer,  c'est-à-dire  d'en- 
viron un  tiers  de  volt  ;  on  évite  ainsi  la  décomposition  de  l'eau 
de  la  solution. 

Le  zinc  obtenu  dans  ces  conditions  est  compact  et  la  dépense 
d'énergie  qui  le  produit  est  relativement  faible  ;  mais  l'emploi 
d'acide  sulfurique  frais  pour  la  préparation  de  la  solution  de  zinc 
augmente  les  frais  d'exploitation  malgré  le  parti  avantageux  que 
l'on  peut  tirer  de  la  vente  du  sulfate  de  fer;  de  plus,  rien  n'em- 
pêche, dans  ce  procédé,  que  le  zinc  ainsi  obtenu  ne  contienne 
toujours  une  plus  ou  moins  forte  proportion  de  fer. 

Electrolyseur  Stepanow.  —  L'extraction  électrolytique  du  zinc 
de  ses  minerais  par  le  procédé  Stepanow  consiste  à  transformer 
tout  d'abord  en  oxyde  la  blende  ou  la  calamine  au  moyen  d'un 
grillage,  à  traiter  ensuite  l'oxyde  obtenu  par  l'acide  sulfurique  de 
manière  à  former  un  sulfate  et  à  soumettre  enfin  celui-ci  à  l'élec- 
trolyse. L'anode  étant  inattaquable,  il  se  produit,  dans  cette  der- 
nière opération,  de  l'acide  sulfurique  qui  se  dépose  dans  le  bain 
électrolytique  et  qui  donne  lieu  à  plusieurs  inconvénients  :  il  y  a 
d'abord  redissolution  d'une  partie  du  zinc  déposé  à  la  cathode  et 
en  outre  décomposition  de  l'acide  sulfurique  avec  production  de 
gaz  hydrogène  à  la  cathode,  ce  qui  occasionne  une  dépense  inutile 
de  courant  ;  enfin,  la  solution  étant  acide,  le  dépôt  de  zinc  est 
arborescent  et  ces  arborescences  peuvent,  en  se  développant  outre 
mesure,. atteindre  les  anodes  rapprochées  des  cathodes. 
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L'élecirolyseur  Stepanow,  qui  est  construit  de  manière  à  éviter 
ces  inconvénients,  se  compose  essentiellement  d'une  grande  cuve 
rectangulaire  dans  laquelle  sont  disposées  verticalement  et  paral- 
lèlement les  unes  aux  autres  les  cathodes  et  les  anodes.  Les 
cathodes  sont  constituées  par  des  feuilles  d'aluminium  ayant  envi- 
ron 6  millimètres  d'épaisseur  ;  les  anodes  sont  en  plomb  ou  en 
substance  conductrice  recouverte  dune  couche  d'argent.  Entre 
deux  électrodes  consécutives,  on  a  disposé,  sur  des  cadres  en 
ébonite,  des  membranes  en  papier  parcheminé  qui  ont  pour  but 
de  s'opposer  à  la  diffusion,  dans  le  compartiment  cathodique,  du 
liquide  acide  du  compartiment  anodique.  L'un  des  bords  ver- 
ticaux des  électrodes  et  des  cadres  en  ébonite  est  encastré 
dans  les  parois  latérales  de  la  cuve  d'électrolyse  de  manière 
que  le  liquide  puisse  circuler  d'une  extrémité  à  l'autre  de  la 
cuve  en  donnant  naissance  à  deux  courants  traversant,  l'un, 
tous  les  compartiments  cathodiques,  l'autre,  tous  les  comparti- 
ments anodiques.  C'est  ainsi  que  ce  dernier  courant  commence 
par  circuler  le  long  d'une  face  de  la  première  anode,  de  droite  à 
gauche,  par  exemple,  contourne  le  bord  gauche  de  l'anode  qui 
est  à  quelque  distance  de  la  paroi  correspondante  de  la  cuve, 
revient  ensuite  vers  la  droite  en  longeant  l'autre  face  de  Tanode 
et  est  amené  au  compartiment  anodique  suivant  par  un  conduit 
qui  contourne  le  compartiment  cathodique  voisin  et  ainsi  de  suite 
jusqu'à  l'extrémité  de  la  cuve.  Le  courant  cathodique  est  établi 
de  la  même  façon. 

Quant  à  la  liqueur  qui  a  traversé  tous  les  compartiments  ano- 
diques et  qui  est  acide,  elle  est  conduite  dans  un  récipient  conte- 
nant du  minerai  grillé  :  l'acide  dissout  Toxyde  de  zinc  du  minerai 
et  la  liqueur  ainsi  régénérée  est  de  nouveau  soumise  à  l'électro- 
lyse. 

D'après  l'inventeur,  le  bain  est  assez  concentré,  au  cours 
de  l'opération,  pour  produire,  avec  un  volume  de  i2o  litres  environ 
de  solution,  près  de  15  kilogrammes  de  zinc  par  jour  avec  un 
courant  de  600  ampères  sous  3  volts. 

Extraction  électrochimique  du  zinc  de  ses  minerais  par  l'élec- 
trolyse  des  chlorures.  —  La  transformation  du  zinc  de  minerais 
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en  chlorures  a  été  tentée  par  plusieurs  industriels  qui  ont 
essayé  de  la  rendre  pratique  en  effectuant  les  différentes  combi- 
naisons que  nous  allons  indiquer.  Le&deux  procédés  qui  méritent 
le  plus  d'attention  concernent  Télectrolyse  soit  du  chlorure  de 
zinc  seul  soit  du  chlorure  de  magnésium  contenant  de  l'oxyde 
de  zinc. 

1°  Procédé  du  Bleiberg,  —  Au  Bleiberg  (Belgique),  les  expé- 
riences ont  été  effectuées  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc 
préparée  par  le  traitement  de  la  calamine  ou  de  la  blende  grillée 
par  Tacide  chlorhydrique.  Les  anodes  sont  en  graphite  ou  en 
charbon  et  les  cathodes  sont  formées  avec  des  lames  de  zinc.  11 
ne  semble  pas  qu'on  ait  cherché  à  utiliser  le  chlore  pour  la  prépa- 
ration de  quelques  dérivés  de  ce  métalloïde.  Mais  quand  bien 
même  on  se  servirait  du  chlore  dans  ce  but,  le  procédé  reviendrait 
trop  cher  pour  les  minerais  de  zinc  proprement  dits  parce  que  le 
chlorure  de  zinc  doit  être  préparé  par  le  traitement  des  minerais 
au  moyen  d'acide  chlorhydrique  ou  de  perchlorure  de  fer  ou  par  le 
grillage  chlorurant  de  ces  derniers.  C'est  ainsi  que  pour  produire 
i  kilogramme  de  métal  par  cette  méthode,  il  ne  faudrait  pas  moins 
de  18  kilogrammes  de  charbon,  ce  qui  la  rend  naturellement  inap- 
plicable aune  exploitation  industrielle. 

2°  Procédé  Heinzerling.  —  Ce  procédé  consiste  à  dissoudre,  au 
moyen  d'une  lessive  de  chlorure  de  magnésium,  Toxyde  de  zinc 
provenant  de  la  blende  grillée,  de  la  calamine  calcinée  ou  des 
produits  métallurgiques  contenant  de  l'oxyde  de  zinc  et  à  sou- 
mettre le  produit  obtenu  à  l'action  du  courant  électrique.  Avec 
une  densité  de  200  ampères  par  mètre  carré»  le  zinc  est  précipité 
de  la  solution  et  la  lessive  de  chlorure  de  magnésium  qui  reste 
ensuite  peut  être  utilisée  pour  la  dissolution  de  nouvelles  quan- 
tités d'oxyde  de  zinc. 

Les  substances  zincifères  doivent,  suivant  leur  teneur  en 
oxyde  de  zinc,  être  bouillies  avec  7  à  14  fois  leur  poids  de  lessive 
de  chlorure  de  magnésium  à  1,26  ou  1,29  de  densité,  et  pendant 
Tébullition  qu'il  est  préférable  d'effectuer  sous  une  pression  de 
2  à  3  atmosphères,  les  masses  doivent  être  brassées.  De  même, 
afin  d'éviter  la  formation  d'un  oxychlorure  de  magnésium,  l'opé- 


428  LES  INDUSTRIES  ELECTROCHIMIQUES 

ration  doit  être  effectuée  en  vase  clos  :  celui  qui  s'est  formé  dans 
la  lessive  doit  être  transformé  en  chlorure  par  l'action  de  l'acide 
clïlorhydrique. 

3**  Procédé  Lamotte-Doncet.  —  Ce  procédé,  qui  a  été  également 
appliqué  aux  minerais  de  zinc  du  Bleiberg,  consiste  à  dissoudre 
le  minerai  préalablement  grillé,  dans  l'acide  clïlorhydrique  du 
commerce,  de  manière  à  obtenir  une  solution  concentrée  et  neutre 
de  chlorure  de  zinc.  Le  fer  est  éliminé  au  moyen  de  chlorure  de 
chaux  et  d'oxyde  de  zinc  et  il  se  précipite  à  l'état  d'oxyde  ferrique. 
Le  chlorure  de  zinc  ainsi  obtenu  est  soumis  à  l'action  du  courant 
électrique  à  l'aide  d'anodes  en  graphite  et  de  cathodes  en  zinc. 
Pendant  l'électrolyse,  le  zinc  se  dépose  sur  la  cathode  et  le  chlore 
se  dégage  a  l'anode. 

L'inconvénient  de  ce  procédé  consiste  en  ce  que  l'anode  se 
polarise  assez  vite,  et  que  par  suite,  le  courant  ne  précipile  le 
métal  que  pendant  un  temps  très  court. 

Extraction  électrochimique  du  zinc  en  solutions  alcalines.  — 
Parmi  les  méthodes  indiquées  pour  ti'aiter  électrolytiquement  les' 
minerais  de  zinc  en  solutions  alcalines,  nous  en  signalerons  spé- 
cialement trois  qui  présentent  un  certain  intérêt  au  point  de  vue 
de  la  précipitation  du  zinc. 

1**  Procédé  Kiliani.  —  Le  procédé  Kiliani  consiste  à  dissoudre, 
en  dehors  du  circuit,  le  zinc  des  minerais  et  autres  produits  métallur- 
giques, en  les  traitant  par  une  solution  d'ammoniaque  additionnée 
de  carbonate  d'ammonium  ou  d'un  alcali  fixe;  on  précipite  ensuite 
le  métal  de  la  solution  par  le  courant  électrique.  Les  cathodes  sont 
constituées  par  des  lames  de  zinc  ou  de  laiton  et  les  anodes  par 
des  plaques  de  tôle.  Le  zinc  peut  ainsi  se  précipiter  sur  la  cathode 
à  l'état  compact,  tandis  qu'il  se  sépare  à  Tanode  une  quantité  d'oxy- 
gène équivalente  au  zinc  précipité. 

On  recueille  dans  des  cuves  particulières  la  lessive  qui  provient 
des  bains  d'électrolyse  et  on  la  fait  retourner  de  nouveau  dans  ces 
derniers,  à  l'aide  de  pompes,  afin  qu'elle  puisse  servir  à  une  autre 
opération, 

11  est  probable  que  pour  l'électrolyse  de  ces  solutions,  il  faille 
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une  tension  beaucoup  plus  élevée  que  pour  celle  des  solu- 
tions précédentes.  Les  alcalis  étant  en  outre  d'un  prix  plus  élevé 
que  les  acides,  il  faudra  beaucoup  de  perfectionnements  à  ce  pro- 
cédé pour  qu'il  puisse"  être  accueilli  favorablement  par  les  indus- 
triels s'occupant  de  cette  fabrication. 

2*  Procédé  Hœpfner,  —  Le  zinc  de  Toxyde  de  zinc  provenant  du 
minerai  est  dissout  au  moyen  d'une  solution  alcaline  et,  pour 
séparer  le  métal,  on  amène  la  solution  aux  cathodes  du  bain,  alors 
qu'aux  anodes,  on  obtient,  par  la  décomposition  des  chlorures 
alcalins,  du  chlore  ou  des  chlorates  alcalins. 

La  dissolution,  une  fois  dépouillée,  au  moyen  de  poussière  de 
zinc,  des  métaux  étrangers  qu'elle  peut  renfermer,  est  introduite 
dans  le  compartiment  des  cathodes  tandis  que  dans  le  comparti- 
ment des  anodes,  il  y  a  une  solution  de  chlorures  qui  doit  être 
toujours  maintenue  au  même  degré  de  concentration  et  dans 
laquelle  doivent  se  trouver  des  chlorures  alcalins,  tels  que  des 
lessives  de  carnallite  ou  les  lessives  finales  du  procédé  à  l'ammo- 
niaque. 

Lorsque  le  courant  traverse  l'électrolyte,  le  chlore  se  porte 
sur  les  anodes,  tandis  que  les  alcalis  passent  dans  le  compartiment 
des  cathodes  et  se  réunissent  aux  alcalis  qui  s'y  trouvent  déjà.  Le 
chlore  peut  être  recueilli  et  utilisé  tel  quel  ou  pour  la  préparation 
de  produits  chlorés.  Comme  nous  le  verrons  dans  quelques  lignes, 
€e  procédé  modifié  a  reçu  une  application  dans  l'extraction  du  zinc 
des  cendres  de  pyrite. 

3°  Procédé  Rothmann.  —  Dans  ce  procédé,  le  minerai  concassé 
est  amené  dans  une  cuve  à  électrolyse  et  mis  en  contact  avec  les 
cathodes.  Comme  électrolyte,  on  emploie  des  lessives  alcalines 
ou  des  sels  neutres  (sulfate  d'ammoniaque  ou  de  soude,  chlorure 
d'ammonium),  seuls  ou  en  présence  d'autres  sels,  suivant  la  com- 
position du  minerai  et  suivant  que  le  dépôt  des  métaux  accompa- 
gnant le  zinc  doit  être  favorisé  ou  retardé. 

Les  blendes  non  grillées  exceptées,  tous  les  autres  minerais 
(oxydes  au  carbonates)  peuvent  être  traités  par  ce  procédé  sans 
qu'il  soit  nécessaire  d'effectuer  une  préparation  préalable  des 
matières  entrant  enjeu  pendant  l'opération. 
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Extraction  électrochimique  du  zinc  des  cendres  de  pyrites  zinci- 
fères.  —  Le-  procédé  Hœpfner  modifié  a  été  appliqué  industrielle- 
ment à  la  préparation  du  zinc  au  moyen  des  cendres  de  pyrites  et 
c'est  dans  les  usines  de  la  grande  compagnie  anglaise  Bruner, 
Mond  et  C°,  de  Northwich  (Angleterre)  et  dans  celle  de  Fulirfort- 
sur-Lahn,  en  Allemagne,  que  s'effectue  le  traitement  des  cendres. 

Ces  cendres  sont  les  résidus  du  grillage  de  pyrites  blendeuses, 
dont  le  soufre  a  été  transformé  par  grillage  en  acide  sulfureux  et 
employé  sous  cette  forme  pour  la  préparation  de  l'acide  sulfurique; 
elles  contiennent  du  peroxyde  de  fer  et  des  quantités  variables  de 
sulfure,  d'oxyde  et  de  sulfate  de  zinc.  Comme  elles  ne  peuvent 
être  utilisées  comme  minerais  de  fer  qu'autant  qu'elles  ont  été 
débarrassées  de  leur  zinc,  on  a  cherché  un  procédé  permettant  de 
recueilhr  à  la  fois  le  fer  et  le  zinc. 

Pour  l'extraction  du  zijic,  différentes  méthodes  électrolytiques 
ont  été  proposées;  nous  nous  arrêterons  simplement  à  la  descrip- 
tion de  celle  indiquée  par  Hœpfner. 

A  l'usine  de  Bruner,  Mond  et  G**,  qui  produit  journellement 
environ  3  tonnes  de  zinc  et  9  tonnes  de  décolorants,  le  point  de 
départ  est  une  cendre  de  pyrite  débarrassée  de  son  soufre  au  cours 
de  son  oxydation  et  dont  la  teneur  est  de  10  à  12  p.  100  de  zinc. 
Cette  cendre  est  soumise  à  un  grillage  chlorurant,  puis  lixivée 
au  moyen  de  la  solution  provenant  des  cuves  à  électrolyse. 

La  liqueur  ainsi  obtenue  contient  du  chlorure  de  zinc,  du  chlorure 
de  sodium,  du  sulfate  de  sodium  et  les  chlorures  des  divers  métaux 
contenus  dans  la  pyrite.  Pour  éliminer  le  sulfate  de  sodium,  il  suffit 
de  faire  cristalliser  la  solution  à  la  température  de  —  5°;  puis  le 
fer  et  le  manganèse  sont  précipités  par  addition  de  marbre  (car- 
bonate de  calcium)  et  de  chlorure  de  chaux.  Les  autres  métaux 
présents  sont  déplacés  par  le  zinc  métallique  lui  même  pendant  la 
marche  de  l'opération 

Finalement,  onesten  présence  d'une  solution  contenant  20  p.  400 
de  chlorure  de  zinc  et  22  p.  100  de  chlorure  de  sodium.  On  soumet 
celle-ci  à  l'électrolyse,  après  addition  d'acide  chlorhydrique,  la 
densité  du  courant  étant  de  1  ampère  par  décimètre  carré  et  la 
tension  par  bain  de  3,3  à  3,6  volts.  Le  zinc  se  dépose  à  la  cathode  ; 
il  est  très  pur,  mais  il  est  cependant  nécessaire  de  le  refondre.  Le 
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chlore  qui  se  porte  à  Tanode  est  généralement  utilisé  pour  la  pré- 
paration du  chlorure  de  cliaux. 

Comme  on  peut  déjà  s'en  rendre  compte,  ce  procédé  ne  semble 
devoir  permettre  des  résultats  commerciaux  suffisamment  rénumé- 
rateurs que  grâce  à  la  valeur  des  sous-produits  recueillis,  le  chlo- 
rure de  chaux  en  particulier.  Mais  ce  qu'il  est  intéressant  de  faire 
remarquer,  c'est  que  l'on  peut  tirer  parti  des  résidus  zincifères  ne 
contenant  seulement  que  10  p.  100  de  zinc,  alors  que  les  méthodes 
ordinaires  exigent  un  produit  titrant  50  p.  100  de  zinc  au  mini- 
mum et  consomment  par  tonne  de  métal  produit  de  3  à  4  tonnes 
de  charbon  et  plus  de  200  kilogrammes  de  produits  réfractaires. 
Un  des  principaux  inconvénients  que  l'on  peut  reprocher  au  pro- 
cédé Hœpfner  concerne  la  nécessité  de  refondre  les  cathodes  de 
zinc  électrolytique.  C'est  pour  cela  que  l'électrolyse  du  chlorure 
de  zinc  fondu,  dont  nous  parlerons  plus  loiu,  est  généralement 
regardée  comme  la  véritable  solution  du  problème  de  l'éleclromé- 
tallurgie  du  zinc. 

Traitement  électrolytique  des  minerais  de  zinc  complexes  :  appa- 
reil Ashcroft.  —  Les  minerais  complexes  de  plomb  et  d'argent, 
tels  (jue  ceux  de  Broken-Hill,  en  particulier,  dans  la  Nouvelle 
Galles  du  Sud,  contiennent  parfois  de  grandes  quantités  de  zinc 
et  il  importe  de  chercher  à  en  extraire  ce  métal  le  plus  com- 
plètement possible  avec  une  dépense  minima  de  produits  et 
d'énergie. 

Le  procédé  Ashcroft,  qui  s'applique  particuhèrement  au  traitement 
du  minerai  de  Broken-Hill  (mélange  intime  de  blende  et  de  galène 
argentifères),  permet  d'extraire  électrolytiquement  le  zinc  contenu 
dans  ces  sulfures  ;  plusieurs  usines  ont  même  été  installées  pour 
l'application  en  grand  de  ce  procédé  et  elles  produisent  journelle- 
ment une  assez  grande  quantité  de  zinc  pur. 

La  première  phase  de  l'opération  consiste  à  soumettre  le  minerai 
à  un  grillage  oxydant;  l'oxyde  de  zinc  produit  est  dissous  sous 
forme  de  chlorure  par  un  traitement  au  moyen  de  perchlorure  de 
fer,  et  de  cette  façon,  le  fer  se  sépare  de  la  combinaison  à  l'état 
d'oxyde  hydraté,  selon  la  formule  : 

3H^0  +  3ZnO  +  Fe^Cl*  =  SZnCP  +  Fe2(0H)». 
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Le  minerai,  une  fois  débarrassé  de  la  plus  grande  partie  du  zinc 
qu'il  contient,  est  traité  en  vue  de  Textraction  du  plomb  argen- 
tifère et  le  chlorure  de  plomb  qui  prend  naissance  en  même  temps 
que  le  chlorure  de  zinc  au  cours  de  la  précédente  réaction  est 
transformé  en  sulfate  de  plomb  par  les  sulfates  qui  se  trouvent 
dans  la  solution. 

Pour  la  précipitation  électrolytique  du  zinc,  on  se  sert  comme 
cathodes  de  lames  de  zinc  et  comme  anodes,  d'abord  de  plaques  de 
fonte  et  ensuite  de  plaques  de  charbon.  Le  chlore  qui  prend  nais- 
sance pendant  Télectrolyse  se  combine  avec  le  fer  des  anodes  en 
fonte,  en  donnant  naissance  à  du  protochlorure  de  fer,  suivant 
l'équation  suivante  : 

ZnCl*  +  Fe  =  FeCl^  +  Zn. 

Mais  le  chlorure  de  fer  ainsi  formé  ne  tarde  pas  à  se  convertir 
en  perchlorure  en  présence  du  chlorure  de  zinc  et  des  anodes  en 
charbon,  en  permettant  au  zinc  de  se  précipiter  : 

ZnCl*  +  FeC12  =  Fe«Gl«  +  Zn. 

Afin  d'empêcher  la  précipitation  du  fer  aux  cathodes,  les  solu- 
tions de  protochlorure  ou  de  perchlorure  de  fer  sont  séparées  de 

la  solution  de  clilorure  de  zinc  à 
Taide  d^épais  diaphragmes  en  toile 
et  cette  solution  est  à  un  niveau 
supérieur  à  celui  de  la  solution  des 
sels  de  fer. 

La  solution  de  chlorure  de  zinc 
à  électrolyser,  une  fois  débarrassée 
du  fer  et  des  autres  métaux  plus 
électro-négatifs  que  le  zinc,  arrive 
d'abord  dans  les  compartiments  des 
cathodes  des  bains  et  ensuite  dans 
ceux  des  anodes  en  fer,  d'où  elle  passe  dans  les  compartiments 
des  anodes  en  charbon. 

Le  liquide  qui  sort  du  dernier  bain  avec  anodes  en  charbon, 
lequel  contient  encore  une  certaine  quantité  de  zinc,  est  utilisé 
pour  dissoudre  de  nouvelles  quantités  d'oxyde  de  zinc;  les  bains 
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Fig.  217.  —  Cuve  de  lixiviation  des 
minerais  de  zinc  (procédé  Ash- 
croft). 
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sont  disposés  les  uns  derrière  les  autres,  associés  en  tension, 
tandis  que  les  électrodes  de  chaque  bain  sont  disposées  en  quan- 
tité. 

L'appareil  à  lixiviation  se  compose  (fig.  217)  de  cuves  rondes  E 


Fig.  218.  —  Appareil  Ashcroft  pour  le  traitement  électroly tique  des  minerais 
zincifères  (coupe  verticale). 

munies  d'agitateurs  F  ;  ces  derniers  sont  constitués  par  un  certain 
nombre  de  palettes  G  fixées  sur  un  support  I  à  l'aide  duquel  elles 
peuvent  être  mises  en  rotation  par  l'intermédiaire  de  la  poulie  J. 
L'appareil  d'électrolyse  proprement  dit  (fig.  218  et  219)  se  com- 
pose d'un  certain  nombre  de  vases  A  disposés  de  telle  façon  que 


Fig.  219.  —  Appareil  Ashcroft  pour  le  traitement  électrolytique  des  minerais 
zincifères  (coupe  horizontale). 

trois  courants  de  liquide  séparés  traversent  le  système;  ils  commu- 
niquent avec  les  bassins  B,  et,  à  l'aide  des  diaphragmes  en  toile  C, 
chaque  vase  est  divisé  en  un  certain  nombre  de  compartiments 
dont  chacun  possède  un  tube  à  entonnoir  D  amenant  le  liquide. 
Ce  tube  débouche  naturellement  au  fond  de  la  cuve,  tandis  qu'un 
autre  tube  d'écoulement  E  est  fixé  à  son  bord  supérieur.  Les  vases 
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A*,  A*,  A*,  A*,  A^  et  A*  contiennent  chacun  trois  anodes  en  fonte  M 
et  deux  cathodes  en  zinc  K,  tandis  que  les  vases  A',  A*  et  A'  ren- 
ferment chacun  trois  anodes  en  charbon  et  deux  cathodes  en  zinc. 

La  première  portion  de  liquide  qui  arrive  dans  les  cellules  des 
anodes  de  tous  les  vases  est  une  solution  riche  en  zinc,  fraîchement 
préparée  et  purifiée.  Une  fois  qu'elle  s'est  rassemblée  en  B^  et 
qu'elle  a  été  remontée  partiellement  ou  entièrement  en  B',  elle 
s'écoule  dans  les  compartiments  avec  anodes  en  fer  des  deux  pre- 
mières séries  de  vases.  C'est  là  qu'elle  absorbe  le  fer  qui  se  dis- 
sout presque  entièrement  sous  forme  de  sels  ferreux.  En  traver- 
sant les  compartiments  munis  d'anodes  insolubles  de  la  dernière 
série,  ce  sel  ferreux  se  transforme  en  sel  ferrique,  lequel  est 
employé,  ainsi  que  nous  Tavons  dit,  à  lessiver  de  nouvelles 
quantités  de  minerai  grillé. 

La  quantité  de  zinc  précipitée  par  ampère -heure  est  de 
1,21  gr.  environ  ;  la  force  nécessaire  à  la  préparation  de 
1  kilogramme  de  zinc  s'élève,  comme  dépense  de  combustible, 
à  3  kilogrammes  de  charbon.  Quant  au  zinc  obtenu,  il  se 
présente  sous  forme  compacte  et  il  se  laisse  facilement  déta- 
cher des  cathodes  ;  sa  teneur  en  fer  étant,  de  plus,  extrêmement 
faible,  on  n'a  besoin  simplement,  pour  le  livrer  au  commerce,  que 
de  le  refondre  dans  des  lingotières. 

Les  avantages  de  ce  procédé  sont  donc  les  suivants  :  iMe 
minerai  grillé  est  pour  ainsi  dire  presque  complètement  dépouillé 
de  la  plus  grande  partie  de  son  zinc  ;  2^  l'hydrate  de  peroxyde  de 
fer  qui  provient  du  traitement  du  minerai  grilUé  par  la  lessive  de 
perchlorure  de  fer  constitue  un  fondant  convenable  lors  de  la  fonte 
des  minerais  ;  3°  la  substance  dissolvante  du  zinc  est  régénérée 
par  l'opération  électrolytique  elle-même. 

La  densité  du  courant  est,  en  moyenne,  de  30  ampères  par  mèlre 
carré  ;  la  tension  est  de  1,1  volt  environ  dans  les  bains  renfermant 
des  anodes  en  fer  et  de  2,7  volts  dans  ceux  qui  renferment  des 
anodes  en  charbon.  Le  rendement  en  zinc  du  minerai,  à  la  fin  de 
l'opération  électrolytique,  est  de  66  p.  100. 

Zinc  d'alliages.  —  Raffinage  électrolytique.  —  Extraction  du 
zinc  de  l'écume  de  zinc.  —  L'extraction  électrolytique  du  zinc  des 
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alliages  de  ce  métal  est  une  opération  très  difficile  à  exécuter 
industriellement  car,  lorsqu'on  soumet  à  l'électrolyse  les  alliages 
de  zinc,  ceux-ci  constituent  les  anodes  du  circuit  électrique  et  par 
suite,  la  force  contre-électromotrice  est  en  partie  annulée.  Quant 
au  raffinage  du  zinc  proprement  dit,  il  offre  peu  d'intérêt,  au 
moins  actuellement,  tout  d'abord  parce  que  le  métal  obtenu  par 
distillation  est  d^'une  pureté  bien  suffisante  pour  la  pratique  et 
ensuite  parce  qu'on  n'a  résolu  qu'imparfaitement  jusqu'ici  le 
problème  de  la  formation  d'un  dépôt  homogène  de  zinc  par  élec- 
trolyse. 

11  est  cependant  un  cas  spécial  où  le  raffinage  par  électrolyse 
peut  devenir  intéressant  :  c'est  celui  qui  concerne  la  récupération 
du  zinc  des  écumes  argenlifères.  L'écume  de  zinc  est  un  alliage 
de  plomb,  d'argent  et  de  zinc,  obtenu  lors  de  la  désargentation  du 
plomb  et  qui  permet  d'arriver  à  une  production  de  zinc  très  pur, 
lorsque  l'opération  électroly tique  est  convenablement  menée. 

On  sait  que  la  désargentation  du  plomb  d'œuvre  s'effectue  pres- 
([ue  uniquement  aujourd'hui  par  le  procédé  Parke  dont  le  principe 
est  l'affinité  plus  grande  de  Tai'gent  pour  le  zinc  que  pour  le  plomb. 
Si  donc,  dans  un  bain  de  plomb  argentifère,  on  ajoute  une  quantité 
suffisante  de  zinc,  il  se  formera  un  alliage  de  plomb-argent-zinc 
qui,  remontant  à  la  surface  du  liquide,  pourra  être  écume. 

Si  l'on  désire  ensuite  extraire  l'argent  de  cet  alliage,  il  est  néces- 
saire d'en  chasser  le  zinc  pour  soumettre  le  résidu  à  la  coupella- 
tion.  Le  procédé  qui  permet  d'arriver  à  ce  résultat  est  le  plus 
économique  de  tous;  il  est  du  reste  appliqué  à  l'usine  de  Fried- 
richs  Hiitte,  en  Allemagne.  La  composition  de  l'écume  est  la  sui- 
vante : 

■     Zinc 81,00  p.  100 

Cuivre 8.58  — 

Argent 6,30  — 

Plomb 1,96  — 

Cadmium 0,10  — 

Nickel  et  cobalt 0,98  — 

Fer 0,24  — 

Cette  écume  renferme  en  outre  des  traces  de  bismuth,  d'arsenic 
et  d'antimoine.  Une  fois  obtenu,  cet  alliage  est  coulé  en  plaques 
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dans  (les  moules  et  ce  sont  ces  plaques  qui  constituent  les  anodes 
du  couple  électrolytique  ;  Télectrolyte  est  du  sulfate  de  zinc  et  les 
catliodes  sont  formées  par  des  lames  de  zinc  pur.  La  densité  du 
courant  est  de  0,8  à  0,9  ampère  par  décimètre  carré  et  la  tension 
de  1,23  à  1,45  volt  environ. 

Comme  le  zinc  est  Tan  des  plus  électro-négatifs  parmi  les 
métaux,  il  se  déposera  le  premier,  les  autres  entrant  en  solution 
ou  se  précipitant  en  masse. 

Pour  séparer  l'argent  et  le  plomb  ainsi  isolés  du  zinc,  la  teneur 
en  argent  pouvant  être  de  30  à  60  p.  100,  on  soumet  ces  deux 
métaux  à  une  fusion  puis  à  la  coupellation  et,  de  cette  façon,  on 
obtient  de  l'argent  de  très  belle  qualité.  Quant  au  zinc  qui  s'est 
déposé  sur  la  cathode,  il  est  dense  et  compact  et  on  peutTutiliser 
directement  pour  une  nouvelle  désargentation. 

Dans  ce  cas,  le  raffinage  électrolytique  du  zinc  se  montre 
nettement  supérieur  au  procédé  actuel  de  distillation  qui  entraîne 

toujours  de  grandes  pertes  de 
zinc  par  suite  de  Toxydation 
du  métal  pendant  l'opération . 
Dans  l'appareil  de  Bridge- 
mann  (lig.  220),  le  mouve- 
ment du  liquide  est  produit 
au  moyen  de  cathodes  rotati- 
ves. Dans  un  bassin  A,  tourne 
l'arbre  B  muni  d'un  isolateur 
r  et  sur  lequel  les  catliodes  E 
sont  fixées  au  moyen  de  coins 
et  de  vis,  ces  dernières  ayant 
pour  but  d'établir  en  même  temps  la  comnmnication  entre  les 
cathodes  et  le  conducteur.  Dans  les  anodes  D,  on  a  pratiqué  des 
entailles  afin  de  permettre  à  l'arbre  de  se  mettre  facilement  en 
mouvement.  Les  lames  qui  forment  les  cathodes  sont  recouvertes 
de  graphite  et  tendues  dans  des  cadres  en  substance  isolante.  Elles 
peuvent  être  retirées  de  ces  cadres  dès  que  le  précipité  a  atteint 
l'épaisseur  désirée. 

A.  Hoboken,  près  d'Anvers,  on  a  traité  pendant  quelque  temps 
les  alliages  zinc-argent  résultant  de  la  désargentation  du  plomb 


Fig.  220.  —  Appareil  de  Bridgoniann  pour 
l'extraction  éleclrolyli(|ue  du  zinc  des 
alliages  zinc-argent  (coupe  longitudi- 
nale). 
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(l'œuvre,  en  se  servant  comme  cathodes  de  lames  de  zinc  en  forme 
de  disques  de  i  mètre  de  diamètre  et  comme  anodes  des  plaques  de 
Talliage  en  question.  Le  mouvement  du  liquide  est  produit  par 
la  rotation  des  cathodes  et  Télectrolyte  est  formé  d'une  solution 
de  chlorure  de  zinc  dans  du  chlorure  de  magnésium. 

Production  électrolytique  du  zinc  avec  sous-produits  à  Tanode.  — 
Au  cours  de  recherches  sur  la  fabrication  électrolytique  du  zinc, 
M.  Routschevvsky  a  indiqué  une  métliode  qui,  tout  en  rendant 
intéressante  la  production  du  zinc,  permet  d'obtenir  de^  sous-pro- 
duits ayant  une  valeur  commerciale  notable. 

En  éleclrolysant  une  solution  de  sulfate  de  zinc  additionnée 
d'acide  sulfurique  et  en  faisant  usage  d'une  anode  en  plomb,  on 
peut  obtenir  sur  celle-ci,  par  addition  de  chlorate  de  sodium  dans 
l'électrolyte,  du  peroxyde  de  plomb  exempt  de  sulfate.  Par  addition 
d'une  quantité  plus  grande  de  chlorate  de  sodium  mélangé  avec 
du  chromate  de  la  même  base,  il  se  forme  du  chromate  de  plomb 
suffisamment  pur  pour  pouvoir  être  livré  au  commerce.  Dans  ce 
cas,  il  est  indispensable  de  mettre  un  diaphragme  dans  Télectro- 
lyseur.  Le  zinc  formé  sur  la  cathode  est,  dans  les  deux  cas,  d'une 
grande  pureté  et  il  ne  contient  pas  de  plomb. 

Électrolyse  du  chlorure  de  zinc  fondu.  —  La  préparation  élec- 
trolytique du  zinc  en  opérant  sur  le  chlorure  de  zinc  fondu  pré- 
sente un  grand  intérêt  et  bien  que  les  essais  tentés  dans  cette 
voie  n'aient  pas  encore  abouti  au  plein  succès,  on  peut  espérer 
que  prochainement,  les  expériences  effectuées  dans  ce  but  pour- 
ront s'étendre  à  l'industrie. 

Dans  ses  recherches  sur  l'électrolyse  des  sels  de  zinc  fondus, 
Lorenz  a  soumis  à  l'électrolyse  des  mélanges  fondus  de  chlorures 
de  zinc,  de  plomb  et  d'argent  et  il  a  pu  constater  que,  dans  cette 
opération,  il  se  produisait  d'abord  du  plomb  et  de  l'argent,  et 
ensuite  du  zinc  pur. 

1*  Procéda  Bovchers,  —  Borchers  a  proposé  Téleclrolyse  du 
chlorure  de  zinc  fondu  entre  des  anodes  en  charbon  et  des  cathodes 
en  zinc  laminé  et  il  s'est  servi  pour  cela  de  l'appareil  représenté  par 
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la  figure  221.  Cet  appareil  se  compose  dun  bassin  en  plomb  à  sec- 
tion circulaire  B  ;  une  rigole  G,  faisant  le  tour  de  tout  Tappar^l 
est  destinée  à  recevoir  de  l'eau  de  réfrigération,  tandis  qu'une 
rainure  U,  disposée  sur  le  bord  du  vase  à  électrolyse,  est  desti- 
née à  recevoir  et  à  fixer  le  couvercle  D  pendant  l'opération.  Les 
anodes  A,  constituées  par  des  baguettes  de  charbon,  sont  mainte- 
nues dans  une  position  fixe,  pendant  Télectrolyse,  au  moyen  de 
pinces  isolées  V  et  mises  en  même  temps  en  communication  avec 


Fig.  221.  —  Appareil  Borchers  pour  l'éleclrolyse  du  cliloruro  de  zinc  fondu. 


le  conducteur  de  courant  P.  Le  bassin  en  plomb  est  placé  dans 
un  vase  en  fer  rempli  de  sable,  ce  dernier  ayant  pour  objet  de 
modérer  et  de  distribuer  uniformément  la  chaleur  du  foyer,  au 
moment  de  la  mise  en  marche,  tandis  que  plus  tard,  il  sert  comme 
masse  protectrice  tontre  la  chaleur  qui  se  dégage  pendant  l'élec- 
trolyse. 

Pour  mettre  l'appareil  en  marche,  on  commence  par  y  fondre 
une  quantité  de  chlorure  de  zinc  suffisante  pour  remplir  le  bas- 
sin B  jusqu'au-dessous  de  la  rainure  U.  On  met  alors  en  place  la 
cathode  Ket  ensuite  le  couvercle  D  et  Ton  s'arrange  de  telle  façon 
que  ce  dernier  ne  soit  pas  en  contact  direct  avec  K,  mais  qu'il 
en  soit  séparé  par  une  croûte  de  sel  solidifié,  répandue  dans  la 
rainure.  En  employant  un  courant  de  1  000  ampères  par  mètre 
carré  de  surface  de  cathode,  la  quantité  de  chaleur  produite  est 
suffisante  pour  qu'on  puisse  supprimer  le  foyer  situé  au-dessous 
de  l'appareil. 

Pendant  l'électrolyse,    le  zinc  se  dépose   sur   la   partie  de  la 
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cathode  K  non  recouverte  de  scorie  solidifiée,  tandis  que  le  chlore 
se  dégage  de  l'appareil  par  l'ouverture  0.  Par  une  autre  ouver- 
ture E,  située  à  la  partie  supérieure  de  Tappareil,  on  ajoute  du 
chlorure  de  zinc  au  fur  et  à  mesure  que  le  niveau  baisse  dans  le 
récipient,  de  manière  à  maintenir  le  liquide  toujours  à  la  même 
hauteur,  comme  au  début  de  ropération. 

Lorsqu'on  juge  le  dépôt  de  zinc  suffisant  d'épaisseur,  on  cesse 
de  refroidir  le  bord  du  vase  et  on  enlève  le  couvercle  dès  qu'il 
n'est  plus  adhérent  ;  pour  continuer  le  travail,  il  suffit  de  mettre 
une  nouvelle  cathode  :  l'électrolyse  peut  alors  être  reprise  comme 
précédemment. 

Borchers  a  étendu  son  procédé  à  la  fabrication  en  grand  du 
zinc  par  l'électrolyse  de  son  chlorure,  mais  il  ne  paraît  pas  encore 
avoir  reçu  jusqu'ici  aucune  application  véritablement  pratique, 
malgré  son  grand  intérêt. 

2"  Procédé  Swinbtirne  et  Ashcroft  :  emploi  du  chlorure  de 
soufre.  —  Le  procédé  Swinburne  et  Ashcroft  est  caractérisé  par 
l'emploi  du  chlorure  de  soufre  C1"S^  liquide  ou  gazeux  pour  réa- 
gir sur  le  minerai  ;  de  plus,  les  opérations  sont  méthodiquement 
effectuées  de  manière  que  le  chlorure  de  soufre  servant  d'agent 
réducteur  se  trouve  constamment  régénéré.  Les  minerais  sulfurés 
contenant  du  zinc,  du  plomb  ou  de  l'argent,  comme  les  minerais 
de  Broken-Hill,  sont  jetés  dans  un  bain  de  chlorure  de  zinc  fondu 
où  Ton  fait  arriver  un  courant  de  vapeurs  de  chlorure  de 
soufre.  La  réaction  s'opère,  paraît-il,  très  vivement  et  il  y  a  pro- 
duction de  vapeurs  de  soufre  que  Ton  condense  dans  un  récipient 
spécial,  tandis  qu'il  reste  dans  le  bain  un  mélange  des  chlorures 
fondus  des  métaux  contenus  dans  le  minerai. 

Après  élimination  du  fer  et  du  manganèse,  ce  mélange  est 
amené  dans  un  récipient  où  il  est  traité  par  du  plomb  qui  déplace 
l'argent  et  donne  du  plomb  argentifère  que  Ton  soumet  aux 
réactifs  habituels.  Il  est  ensuite  traité,  dans  un  autre  récipient, 
par  du  zinc  qui  déplace  le  plomb  que  l'on  recueille. 

Le  bain  fondu  est  alors  presque  entièrement  formé  de  chlorure 
de  zinc  ;  on  le  soumet  à  l'électrolyse,  ce  qui  donne  du  zinc,  dont 
une  partie  sert  au  déplacement  du  plomb  dans  la  précédente  opé- 
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ration,  et  du  chlore  que  Ton  fait  agir  sur  le  soufre  pour  repro- 
duire le  chlorure  de  soufre. 

On  a  ainsi  accompli  un  cercle  fermé,  mais  une  partie  du  minerai 
n'a  pas  été  dissoute  dans  le  chlorure  de  zinc  sous  l'action  du 
chlorure  de  soufre  dans  la  première  partie  du  procédé  :  il  reste  une 
substance  insoluble  formée  principalement  de  la  gangue  du  mine- 
rai et  qui  retient  une  assez  forte  proportion  de  chlorures  fondus. 

Cette  portion  est  traitée  à  part  :  on  la  soumet  d'abord  k  l'action 
du  plomb  pour  enlever  l'argent,  puis  on  la  traite  par  le  zinc 
pour  éliminer  le  plomb  et  on  lave  le  résidu.  On  est  alors  en  pré- 
sence d'une  solution  de  chlorure  de  zinc  que  Ton  évapore  à  sec 
avec  addition  d'un  chlorure  alcalin  et  le  chlorure  double  obtenu 
est  soumis  à  l'électrolyse  en  même  temps  que  le  chlorure  de 
zinc  fondu  provenant  du  traitement  de  la  partie  fluide  de  la  pre- 
mière opération  effectuée  sur  le  minerai. 

3**  Procédé  Steinharl,  Vogel  et  Fry.  —  On  part  de  l'oxyde  de 
zinc,  substance  difficilement  fusible,  que  l'on  amène  dans  un 
état  convenable  pour  l'électrolyse  en  le  dissolvant  dans  du  chlo- 
rure de  zinc  on  fusion.  Au  moyen  d'un  courant  de  bas  voltage  tra- 
versant ce  bain,  on  décompose  l'oxyde  qui  a  peut-être  formé  un 
chlorure  basique  ou  un  oxychlorure,  et  du  zinc  se  rend  à  la 
cathode  tandis  que  l'oxygène  restant  se  porte  vers  Tan  ode. 

L'appareil  d'électrolyse  se  compose  d'un  vase  cylindrique  garni 
intérieurement  de  substances  réfractaires  et  fermé  par  un  couvercle 
auquel  sont  fixées  les  anodes  en  charbon.  Au  fond,  on  a  disposé 
une  couche  de  zinc  fondu  de  2  à  3  centimètres  d'épaisseur  qui  sert 
de  cathode  ;  un  foyer  extérieur  maintient  la  température  un  peu 
au-dessus  de  celle  de  la  fusion  du  zinc  (430*^). 

Lorsqu'on  désire  faire  fonctionner  l'électrolyseur,  on  recouvre 
le  fond  de  zinc  en  grenaille  et  lorsque  celui-ci  est  liquide,  on 
dispose  par  dessus  une  couche  épaisse  de  chlorure  de  zinc 
que  l'on  déshydrate  au  moment  même  de  l'opération,  par  le  pas- 
sage du  courant,  de  manière  à  obtenir  une  épaisseur  de  chlorure 
ayant  5  à  6  centimètres,  superposée  à  la  couche  de  zinc  fondu 
dans  laquelle  plongent  les  anodes  en  charbon  jusqu'à  2  on  3  cen- 
timètres de  leur  point  de  contact  avec  le  métal.  Peu  à  peu,  on 
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ajoute  de  l'oxyde  de  zinc  au  bain  en  môme  temps  qu'on  fait  tra- 
verser l'appareil  par  un  courant  électrique  dont  la  tension  est 
voisine  de  3  volts. 

Les  différentes  réactions  qui  se  passent  alors  sont  les  sui- 
vantes :  le  zinc  provenant  de  Télectrolyse  se  rassemble  au  fond 
du  récipient  et  il  est  facile  de  le  recueillir  au  moyen  d'un  trop- 
plein  donl  l'ouverture  est  à  2  ou  3  centimètres  du  fond.  L'oxy- 
gène se  rend  sur  les  anodes,  et,  si  Ton  prend  soin  de  chauffer  le 
récipient  par  sa  partie  inférieure  à  une  température  juste  suffisante 
pour  maintenant  le  bain  en  fusion,  cet  oxygène  se  dégage  sans  se 
combiner  aux  charbons  des  anodes  qui  restent  à  une  température 
relativement  basse. 

D'après  les  inventeurs,  l'avantage  d'employer  une  source  de 
chaleur  extérieure  pour  chauffer  le  bain  consiste  précisément  à 
empêcher  cette  combinaison  de  l'oxygène  avec  le  charbon  des 
anodes.  En  effet,  si  Ton  substituait  au  foyer  extérieur  l'action 
calorifique  du  courant  lui-même,  la  température  serait  beaucoup 
plus  élevée  dans  le  bain  que  cela  est  nécessaire,  les  deux  éléments 
pouvant  alors  se  combiner  facilement  et  par  suite  les  anodes 
seraient  rapidement  détruites  et  mises  hors  d'usage.  Il  faudrait  de 
plus  élever  la  tension  et  le  chlorure  de  zinc  se  trouverait  ainsi  élec- 
trolysé  avec  dégagement  de  chlore  sur  les  anodes.  Au  contraire, 
avec  le  procédé,  indiqué,  ce  dégagement  ne  se  produit  nullement 
tant  que  le  bain  renferme  une  quantité  d'oxyde  de  zinc  suffisante 
et  que  l'opération  est  sagement  conduite. 

Dépôts .électrolytiques  de  zinc.  —  Le  nom  de  galvanisation  que 
l'on  croirait  devoir  s'appliquer  seulement  aux  dépôts  effectués  par 
l'action  du  courant  électrique  est,  en  réahté,  relatif  à  toute  opéra- 
tion permettant  de  recouvrir  le  fer  préalablement  décapé  d'une 
couche  de  zinc,  quel  que  soit  le  procédé  employé. 

La  galvanisation  à  chaud  s'obtient  en  plongeant  l'objet  à  recou- 
vrir de  zinc  dans  un  bain  de  ce  métal  en  fusion.  Le  procédé  est 
excessivement  bon  marché,  mais  il  possède  de  nombreux  incon- 
vénients :  la  couche  obtenue  est  cristalline,  irrégulière  et  gros- 
sière et  l'altération  du  bain  se  produit  très  rapidement;  d'autre 
part,  la  galvanisation  k  chaud  exige  l'emploi  d'une  quantité  d^ 
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métal  relativement  grande  dont  on  remplit  la  cuve  et  mie  forle 
dépense  de  sel  ammoniac  dont  on  recouvre  le  zinc  en  fusion  pour 
éviter  que  celui-ci  ne  s'oxyde  rapidement  à  l'air,  une  fois  fondu. 

C'est  pour  parer  à  tous  ces  inconvénients  qu'on  a  cherché  à 
remplacer  ce  procédé  par  la  galvanisation  à  froid  opérée  élec- 
trolytiquement.  L'opération  est  très  simple  :  elle  consiste  à  faire 
passer  à  travers  une  solution  convenablement  préparée  d'un  sel 
de  zinc  un  courant  électrique  qui  la  décompose  ;  l'électrode  néga- 
tive de  la  source  d'énergie  est  reliée  avec  les  objets  à  galvaniser 
formant  cathode  et  plongeant  dans  le  liquide,  tandis  que  l'élec- 
trode positive  communique  avec  des  plaques  de  zinc  formant 
cathode  et  destinées  à  remplacer,  dans  la  solution  électrolysée,  le 
zinc  qui  se  dépose  sur  les  objets  à  recouvrir  de  ce  métal. 

On  s'est  beaucoup  occupé,  en  ces  derniers  temps,  de  l'électro-zin- 
cage,  principalement  en  France  et  en  Angleterre,  et  cette  industrie 
tend  également  à  se  répandre  aujourd'hui  dans  différentes  con- 
trées industrielles  de  l'Amérique.  Son  extension  est  du  reste  si 
rapide  que  la  plupart  des  objets  galvanisés  dans  le  commerce  le 
sont  par  la  nouvelle  méthode.  Les  Anglais  l'ont  appliquée  aux 
rivets  et  aux  clous  ainsi  qu'aux  tubes  en  acier  servant  à  la  cons- 
truction des  générateurs  pour  la  Marine.  Il  en  est  de  même  en 
France  et  la  plupart  des  chaudières  mises  sur  les  chantiers  par 
les  grands  constructeurs  sont  éleclro-galvanisées. 

Ces  procédés  sont  connus  depuis  1895,  mais  ce  n'est  que  depuis 
peu  qu'on  a  pu  se  rendre  compte  des  qualités  avantageuses  des 
dépôts  de  zinc  électrolytique.  Il  faut  d'abord  remarquer  que  le  zinc 
précipité  pendant  l'éleclrolyse,  môme  en  couche  très  niince,  pré- 
sente des  irrégularités  et  des  solutions  de  continuité  aux  endroits 
du  métal  où  se  trouvent  des  pailles  ou  des  craquelures  ;  il  est 
donc  facile  de  contrôler  la  qualité  des  pièces  à  recevoir,  les  défauts 
de  leur  surface  en  ressortant  davantage.  C'est  pour  cette  raison 
que  la  Marine  française  et  l'Amirauté  anglaise  exigent  Télectro- 
zincage  des  tubes  de  chaudières  servant  à  la  construction  des 
bâtiments  marins. 

Marche  de  ropération.  —  Différents  procédés  employés.  —  La 
première  opération  à  effectuer  pour  recouvrir  le  fer  d'une  couche 
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de  zinc  par  électrolyse  consiste  h  le  décaper  soigneusement. 
Mais  le  décapage  est  toujours  trfcs  délicat,  ce  métal  étant,  en  effet, 
recouvert,  la  plupart  du  temps,  par  une  pellicule  d'oxyde,  exces- 
sivement adhérente  et  dure,  sur  laquelle  les  agents  chimiques  et 
mécaniques  ne  peuvent  que  difficilement  exercer  leur  action. 

Dans  les  petites  installations,  le  décapage  se  fait  à  la  main,  soit 
au  sable,  soit  aux  acides  ;  dans  les  grandes  installations,  on  emploie 
le  décapage  aux  acides  ou  le  décapage  au  sable  et  à  Tair  com- 
primé. 

1^  Procédé  Cowper-Coles.  —  Dans  ce  procédé,  les  objets  en  fer, 
toujours  recouverts  d'une  couche  graisseuse  provenant  soit  des 
machines  soit  du  transport,  sont  d'abord  soigneusement  débar- 
rassés de  ces  corps  gras;  on  y  parvient  en  les  trempant  dans 
un  bain  chaud  de  soude  caustique  à  10  p.  100  environ.  Pour  le 
décapage,  on  se  sert  d'acide  sulfurique  à  7**,5  Baume  et  ensuite  de 
sable  fin  de  quartz. 

Dès  que  les  objets  sont  entièrement  polis  et  décapés,  on  enlève 
immédiatement  tout  l'acide  qui  adhère  à  la  surface  du  métal,  car, 
en  très  peu  de  temps  une  couche  d'oxyde,  d'abord  verdâtre,  puis 
jaunâtre  se  formerait  et  il  faut  l'éviter  de  toutes  façons. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  il  ne  suffit  pas  de  passer  les  objets 
décapés  dans  de  l'eau  pure,  mais  il  convient  de  les  rincer  sous  le 
jet  à  forte  pression  d'une  pomme  d'arrosoir,  puis  par  agitation 
prolongée  dans  de  l'eau  courante.  Comme  les  objets  en  fer  ont 
une  tendance  à  s'oxyder  môme  dans  l'eau  pure,  il  est  toujours 
préférable  de  se  servir,  pour  effectuer  ce  dernier  lavage,  d'une 
eau  contenant  environ  20  p.  100  d'ammoniaque. 

Dans  le  procédé  Cowper-Coles  et  Walker,  on  se  sert  d'un  élec- 
trolyte  alcalin  en  combinaison  avec  du  zinc  dans  un  état  de  fine 
division  et  maintenu  suspendu  ou  dispersé  dans  l'électrolyte  ; 
cette  addition  de  zinc  a  pour  but  d'obtenir  un  dépôt  de  métal  plus 
considérable  que  le  dépôt  théorique. 

Lorsque  l'opération  est  terminée,  les  objets  galvanisés  ont  une 
couleur  presque  blanche  qui  se  conserve  très  longtemps  et  qui 
contraste  avantageusement  avec  les  dépôts  effectués  par  les 
méthodes  non  électroly tiques. 
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Le  décapage  par  les  acides  étant  une  opération  longue  et  coû- 
teuse et  les  battitures  (oxyde  noir)  ne  se  détachant  que  très  lente- 
ment par  ce  procédé,   on  remédie    à  ces    inconvénients    en  se 

servant  de  Tappareil  représenté  par 
la  fig,  222.  Cet  appareil  (collecteur 
magnétique  de  battitures)  n'est,  autre 
chose  qu'un  électro-aimant  muni  de 
points  conséquents,  dans  le  but  d'éten- 
dre aussi  loin  que  possible  son  champ 
magnétique.  Pour  le  faire  fonctionner, 
il  suffit  de  le  relier  au  circuit  d'élec- 
trolyse  et  de  le  promener  ensuite  dans 
les  cuves  de  décapage  :  il  réunit  ainsi 
les  écailles  en  suspension  et  celles  qui 
ne  sont  que  peu  adhérentes.  De  cette 
façon,  on  réalise  une  grande  écono- 
mie, les  battitures  ne  pouvant  plus  se 
dissoudre  dans  l'acide  et  l'opération 
s'effectuant  avec  une  grande  rapidité. 

2"  Procédé  Gabnm.    —   Gabrau  a 

assez  du  précédent  et  qui  permet  d'ob- 
tenir des  dépôts  rapides  de  zinc.  L'électrolyte  (fui  donne  les  meil- 
leurs résultats  comprend  du  sulfate  de  zinc,  de  l'acide  sulfurique 
à  24**  Baume  et  de  l'eau  dans  les  proportions  suivantes  : 

Sulfate  de  zinc 1  200  parties 

Acide  sulfurique        60       — 

Eau 6  000      — 


Avec  cet  électrolyte  et  des  densités  de  courant  variant  de  2  à 
3  ampères  par  décimètre  carré,  on  peut  obtenir  des  dépôts  de 
zinc  solides  et  clairs,  la  tension  étant  de  1,3  à  2,5  volts  pendant 
la  marche  de  l'opération.  Si  l'on  porte  la  densité  k  6  ampères  par 
décimètre  carré  et  le  voltage  à  9  ou  10  volts,  la  qualité  du  dépôt 
n'est  pas  diminuée  :  il  se  forme  sur  les  bords  de  la  cathode  des 
cristaux  de  zinc,  mais  cela  n'empôche  pas  cette  dernière  de  «e 
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recouvrir  d'une  couche  de  zinc  claire  et  adhérente.  Pour  opérer 
avec  une  densité  de  courant  plus  grande,  il  faut  faire  circuler 
rapidennent  Télectrolyte. 

L'appareil  utilisé  par  M.  Gabrau  pour  la  galvanisation  des 
grosses  pièces,  telles  que  les  réservoirs  en  tôle  ou  les  coques  de 
bateaux,  se  compose  d'un  récipient  en  plomb  ayant  à  peu  près  la 
forme  d'une  coupe  et  dont  les  bords  sont  garnis  d'un  bandage  de 
caoutchouc;  ce  récipient,  qui  est  destiné  à  contenir  la  solution  élec- 
trolytique,  est  muni  de  deux  tubulures  destinées,  l'une  à  l'entrée, 
l'autre  à  la  sortie  du  liquide.  Les  anodes  sont  constituées  par  des 
cylindres  de  zinc  fixés  au  fond  du  récipient  relié  par  un  câble  au 
pôle  positif  de  la  source  d'énergie  électrique.  La  densité  de  cou- 
rant atteint  80  ampères  par  décimètre  carré  et  la  tension,  environ 
30  volts. 

Cet  appareil  est  destiné  principalement  à  la  galvanisation, 
après  pose,  des  têtes  de  rivets  sur  les  coques  de  bateaux  dont 
les  tôles  ont  été  galvanisées  dans  une  précédente  opération. 

3°  Procédé  Wagner,  —  Le  but  principal  de  ce  procédé  est  de 
galvaniser  les  objets  en  fer  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  les  plon- 
ger dans  un  bain.  Pour  cela,  l'objet,  après  avoir  été  préalablement 
humidifié  d'une  façon  convenable,  est  fixé  a  l'un  des  pôles  d'une 
source  d'énergie  électrique  tandis  qu'on  promène  son  autre  pôle 
sur  la  surface  de  l'objet  à  galvaniser  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  ait 
l'épaisseur  désirée.  Le  pôle  mobile  est  constitué  par  une  plaque 
de  zinc  recouverte  de  flanelle  d'un  côté,  et  de  l'autre  munie  d'un 
manche  auquel  est  attaché  le  fil  conducteur  amenant  le  courant. 
La  flanelle  est  imbibée  d'une  solution  de  sel  de  zinc,  soit  par 
immersions  intermittentes,  soit  par  un  courant  constant.  Dans  ce 
dernier  cas,  la  plaque  de  zinc  est  percée  de  trous  et  le  liquide 
arrive  parle  manche  qui  est  creux. 

Lorsque  la  surface  des  objets  à  galvaniser  présente  une  forme 
irrégulière,  on  ne  peut  plus  faire  usage  d'une  plaque  de  zinc  pour 
former  le  dépôt,  car  elle  n'atteindrait  que  les  parties  en  saillie, 
mais  on  se  sert  alors  d'un  pinceau,  composé  de  bandes  de  tôle 
galvanisée  ou  mieux  de  zinc  ;  le  tout  est  consolidé  à  l'aide  d'un 
feutrage  et  l'extrémité  des  bandes  est  pincée  par  une  borne  qui 
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sert  également  à  fixer  le  conducteur  établissant  la  communication 
électrique  avec  la  source  d'énergie. 

Le  dépôt  que  Ton  obtient  ainsi  est  remarquable  par  son  beau 
poli  et  sa  solidité;  on  peut  du  reste  lui  donner  l'épaisseur  que  Ton 
désire  en  augmentant  la  durée  de  l'opération. 

4°  Procédé  Paweck.  —  Un  perfectionnement  récent  a  été  intro- 
duit par  Paweck  à  la  galvanisation  électrolytique  du  fer  et  il 
consiste  à  employer,  dans  le  bain,  un  mélange  d'acide  borique  et 
de  borates  additionnés  de  sulfate  d'ammonium  ou  d'autres  sels 
alcalins. 

Les  objets  à  recouvrir  de  zinc  sont  introduits  dans  un  cylindre 
perforé,  qui  est  monté  sur  un  axe  horizontal,  de  sorte  qu'il 
peut  être  mis  en  mouvement  dans  Télectrolyte,  tout  en  restant 
en  contact  avec  le  pôle  négatif  de  la  pile.  Si  l'on  doit  effectuer  la 
galvanisation  d'objets  un  peu  volumineux,  on  les  suspend  dans  le 
bain  tout  en  les  maintenant  dans  une  position  fixe,  les  anodes  dis- 
posées sur  un  axe  vertical  étant  seules  mises  en  mouvement. 

Le  caractère  distinctif  de  ce  procédé  consiste  donc  dans  l'emploi 
d'acide  borique  et  de  borates,  l'emploi  de  cylindres  perforés  tour- 
nants et  la  mise  en  circulation  rapide  du  liquide  électrolytique  au 
moyen  de  pièces  mobiles. 

5°  Procédé  Watt,  —  Dans  ce  procédé,  le  cyanure  de  potassium 
entre  comme  dissolvant,  mais  la  méthode  pratique  d'expérimenta- 
tion est  très  compliquée  ainsi  qu'on  peut  en  juger  par  les  lignes 
qui  suivent. 

On  dissout  d'abord  7  kilogrammes  de  cyanure  commercial  dans 
100  litres  d'eau  distillée  et  Ton  verse  dans  la  solution  2.500  kilo- 
grammes d'ammoniaque  concentrée.  Après  avoir  bien  agité  et 
mélangé  le  tout,  on  place  plusieurs  vases  poreux  dans  le  liquide 
et  l'on  verse  dans  chacun  autant  de  solution  concentrée  de  cyanure 
de  potassium  qu'il  en  faut  pour  que  le  niveau  soit  le  même  que 
dans  le  vase  extérieur.  C'est  dans  ces  vases  poreux  que  l'on 
place  les  fils  de  fer  ou  de  cuivre  à  galvaniser,  lesquels  sont 
reliés  au  pôle  négatif  d'une  pile. 

Dans  la  solution  de  cyanure  de  potassium  et  d'ammoniaque,  on 
place  des  morceaux  de  zinc  laminé  de  bonne  qualité,  décapés  à 
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Tacide  chlorhydrique  et  on  les  met  en  communication  électrique 
avec  le  pôle  positif  de  la  pile.  On  fait  alors  passer  le  courant  jus- 
qu'à ce  que  la  solution  de  cyanure  alcalin  et  d'ammoniaque  ait 
pris  environ  deux  kilogrammes  de  zinc,  puis  on  enlève  les  zincs 
et  les  vases  poreux,  on  dissout  2  kilogrammes  ei  demi  de  carbo- 
nate de  potasse  dans  une  partie  de  la  solution  précédente  et  l'on 
réunit  le  tout,  en  ayant  soin  d'agiter  aGn  que  le  mélange  s'effectue 
convenablement.  Le  bain  est  alors  prêt  à  être  utilisé,  les  élec- 
trodes étant  constituées  par  du  zinc  laminé. 

6°  Bain  Pearson  et  Sire.  —  Le  bain  suivant  qui  est  trfes  écono- 
mique et  qui  n'offre  pas  les  inconvénients  du  précédent  au  point 
de  vue  de  Ihygiène,  comprend  de  l'alun,  de  Teau  et  de  l'oxyde  de 
zinc  mélangés  dans  les  proportions  ci-dessous  indiquées  ! 

Eau 100  parties 

Alun 10      — 

Oxyde  de  zinc 1      — 

Dans  ce  bain,  le  dépôt  de  zinc  peut  s'effectuer  assez  rapidement, 
en  principe,  et  on  peut  lui  appliquer  un  courant  assez  intense  ; 
mais  le  dégagement  abondant  d'hydrogène  vient  gêner  consi- 
dérablement l'opération  et  nuire  à  la  qualité  du  dépôt  ;  du 
reste,  en  dépassant  le  régime  de  1  ampère  par  décimètre  carré 
de  cathode,  le  zinc  précipité  devient  pulvérulent  et  il  n'est  pas 
adhérent. 

7*"  Procédé  Heaihfield  et  Rawson.  —  Dans  ce  procédé,  pour  obte- 
nir une  solution  de  zinc  pouvant  servir  d'électrolyte,  on  précipite, 
hors  d'une  solution  d'un  sel  de  zinc  de  l'oxyde  de  zinc  hydraté. 
Après  avoir  lavé  convenablement  l'oxyde  précipité,  on  dissout  ce 
dernier  dans  de  la  potasse  ou  de  la  soude.  En  mettant  du  zinc  en 
contact  avec  du  fer  dans  une  solution  alcaline,  cette  dernière  peut 
être  suffisamment  imprégnée  de  zinc  pour  agir  comme  électrolytc 
sans  dissoudre  d'abord  l'oxyde  hydraté.  Dans  une  solution  ainsi 
enrichie,  on  peut  opérer  des  dépôts  électroly tiques  avec  une  inten- 
sité de  courant  suffisamment  grande,  sans  qu'il  y  ait  à  craindre  la 
formation  d'une  grande  quantité  d'oxygène. 

Pour  traiter  les  petits  objets,  MM.  Heathfield  et  Rawson  ont 
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construit  un  appareil  qui  comprend  un  tambour  rotatif  contenant 
le  liquide  électrolytique  et  un  métal  de  cathode  pour  recevoir  le 
dépôt.  L/anode  est  centrale  et  elle  est  isolée  du  tambour  quoique 
reliée  au  pôle  positif  de  la  source  d'électricité  :  elle  peut  consister 
en  une  série  de  disques  de  zinc  ou  en  un  cylindre  perforé  conte- 
nant des  fragments  de  ce  métal. 

Usages  industriels  du  zinc.  —  La  fabrication  électrochimique 
du  zinc  présente  une  grande  importance,  et  elle  sera  véritablement 
intéressante  le  jour  où  elle  pourra  rivaliser  avec  les  procédés 
actuels,  à  cause  des  nombreux  emplois  auxquels  le  zinc  est  destiné 
aujourd'hui.  Il  sert  en  effet  tout  d'abord  pour  la  couverture  des 
toits,  pour  fabriquer  des  gouttitîres,  des  bassins  et  des  baignoires. 
Le  zinc  amalgamé  sert  de  pôle  positif  dans  un  grand  nombre 
de  piles  électriques.  Pulvérisé,  il  est  employé  dans  les  feux  d'arti- 
fice pour  produire  des  étincelles  brillantes.  En  outre,  il  entre 
dans  la  composition  d'un  grand  nombre  d'alliages  :  le  maille- 
chort  est  composé  de  zinc,  de  cuivre  et  de  nickel  :  le  laiton  ou 
cuivre  jaune  est  un  alliage  de  cuivre  et  de  zinc  ;  les  pièces  de 
monnaie  française  en  bronze  comprennent  1  p.  iOO  de  zinc.  Mal- 
heureusement on  ne  peut  utiliser  ce  métal  pour  les  ustensiles  de 
cuisine,  parce  qu'en  présence  du  sel  marin  et  des  acides,  il 
se  transforme  chimiquement  et  donne  naissance  à  des  sels 
vénéneux. 

Aux  usines  de  Duisberg,  on  fabrique  aujourd'hui  électrochimi- 
quement  le  zinc  en  précipitant  ce  métal  sous  forme  de  plaques  à 
la  fois  denses  et  épaisses.  Le  zinc  employé  provient  d'un  grillage 
de  résidus  de  minerais  sulfurés,  qui  a  pour  but  d'élever  la  teneur 
en  zinc  à  30  p.  100.  Une  fois  enrichi,  ce  produit  est  soumis  à  une 
lixiviation  puis  à  une  opération  d'électrolyse  dans  des  récipients 
renfermant  le  sel  de  zinc  en  solution  aqueuse. 

La  méthode  employée  ne  diffÎTe  pas  en  principe  de  celles  qui 
ont  été  précédemment  indiquées  :  le  sel  de  zinc  décomposé  par  le 
courant  abandonne  son  métal  au  pôle  négatif  sous  forme  d'un 
précipité  qu'il  est  facile  de  recueillir.  Actuellement,  les  usines  de 
Duisberg  produisent  à  peu  près  90  000  kilogrammes  de  zinc 
électrolytique  par  ujois. 
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Plomb.  —  On  connaît  dans  la  nature  un  grand  nombre  de 
composés  de  plomb,  principalement  des  sulfures,  des  carbonates, 
des  phosphates  et  des  arséniates.  Le  principal  minerai  de  plomb 
est  le  sulfure  ou  galène^  que  l'on  rencontre  en  abondance  dans 
les  terrains  anciens,  en  Angleterre,  en  Allemagne,  en  Espagne, 
en  Algérie  et  en  France,  principalement  dans  le  Finistère,  le 
Puy-de-Dôme  et  la  Lozère.  Le  carbonate  naturel  ou  cérusite 
est  plus  rare,  mais  on  l'exploite  cependant  chaque  fois  qu'on 
le  rencontre,  car  son  traitement  est  fort  simple  :  il  consiste  à 
calciner  le  minerai  avec  du  charbon  dans  un  espèce  de  four  à 
manche  ;  le  plomb  se  rassemble  à  l'état  métallique  dans  un 
creuset. 

La  méthode  par  réduction  consiste,  comme  son  nom  l'indique, 
à  réduire  le  sulfure  de  plomb  par  le  fer  qui  passe  à  l'état  de  sul- 
fure, d'après  l'équation  chimique  suivante  : 

PbS  +  Fe  =  FeS  +  Pb. 

Industriellement,  cette  réduction  s'opère  en  formant  un  mélange 
de  minerai,  de  scories  plombeuses,  de  débris  de  sole  et  de  fonte 
grenaillée  que  l'on  soumet  à  une  fusion  dans  un  fourneau  à  cuve 
constitué  par  deux  cônes  et  ayant  de  6  à  7  mètres  de  haut  et 
i  mètre  environ  dans  sa  plus  grande  largeur.  Un  creuset,  situé  au 
bas  de  la  cuve  et  dont  la  partie  inférieure  est  formée  de  deux 
pierres  de  grès  disposées  en  gouttières,  reçoit  un  mélange 
d'argile  et  de  charbon  fortement  tassé,  formant  cavité  et  s'avan- 
çant  en  dehors  du  fourneau.  Quant  aux  produits  liquides  qui 
sont  contenus  dans  le  creuset,  ils  sont  constitués  principalement 
par  du  plomb  surmonté  d'un  mélange  de  sulfures  de  plomb, 
de  cuivre  et  de  fer  qu'on  soumettra  plus  tard  à  un  traitement 
analogue. 

La  méthode  par  grillage  et  réaction  repose  sur  la  décomposition 
du  sulfure  de  plomb  au  contact  de  l'oxyde  et  du  sulfate  de  plomb. 
Le  minerai  est  d'abord  chauffé  au  rouge  sombre  sur  la  sole  d'un 
four  à  réverbère,  tandis  que  de  l'air  arrivant  par  des  ouvertures 
latérales  en  détermine  le  grillage  et  transforme  une  partie  du  sul- 
fure en  oxyde  et  en  sulfate,  avec  dégagement  d'anhydride  sulfu- 
reux. L'oxyde  et  le  sulfate,  réagissant  sur  le  sulfure,  donnent  de 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  29 
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l'anhydride  sulfureux  et  du  plomb  métallique,  d'après  les  réactions 
suivantes  : 

2PbO  +  PbS  =  SO»  +  3Pb; 
SO*Pb  +  PbS  =  2S0«  +  2Pb, 

Mais  comme,  au  cours  de  cette  double  réaction,  le  sulfure  et 
le  sulfate  ne  se  trouvent  pas  exactement  dans  les  proportions 
nécessaires  pour  cette  opération,  il  reste  avec  le  plomb  un  sous- 
sulfure  Pb^S,  doué  d'une  grande  fusibilité  et  qu'on  sépare  ensuite 
du  métal  :  il  porte  le  nom  de  matte. 

Il  arrive  parfois  que  le  plomb  ainsi  extrait  ne  contient  pas 
d'argent;  on  peut  alors  le  livrer  immédiatement  au  commerce. 
Mais  cela  est  un  cas  très  rare  et,  en  général,  le  plomb  dœiivre  a 
besoin  d'être  affiné  pour  en  extraire  l'argent.  Les  procédés  chi- 
miques ordinaires  pour  arriver  à  ce  résultat  sont  variés,  mais  ils 
se  ramènent  à  trois  :  l'affinage  par  cristalHsation,  la  séparation  des 
deux  métaux  par  la  coupellation  et  la  désargentation  par  le  zinc. 
Quant  au  plomb  chimiquement  pur,  on  l'obtient  par  la  calcination 
de  Tacétate  de  plomb  pur  avec  du  charbon  do  sucre. 

Le  plomb  est  un  métal  de  couleur  gris  bleuâtre  et  très  brillant 
lorsqu'il  est  fraîchement  coupé.  II  fond  à  la  température  de  325** 
et  donne  au  rouge  des  vapeurs  sensibles.  Il  est  doué  d'une  grande 
malléabilité  et  ne  s'écrouit  ni  par  le  laminage  ni  par  le  martelage; 
il  est  très  mou,  car  on  peut  facilement  le  couper  au  couteau  et  le 
rayer  avec  l'ongle  ;  il  laisse  une  trace  grise  sur  le  papier. 

Au  point  de  vue  chimique,  le  plomb  est  assez  oxydable,  même 
à  la  température  ordinaire,  car  il  ternit  rapidement  au  contact 
de  l'air,  par  suite  de  la  formation  d'une  couche  de  sous-oxyde 
Pb'O  ;  chauffé  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se 
recouvre  d'une  pellicule  irisée  qui,  en  absorbant  peu  à  peu  l'oxy- 
gène de  l'air,  se  transforme  en  protoxyde  PbO,  composé  amorphe, 
pulvérulent  et  de  couleur  jaune  :  c'est  le  massicot.  Si  la  tempéra- 
ture s'élève  encore,  ce  massicot  entre  en  fusion  et  donne  par  cris- 
tallisation des  petites  écailles  de  litharge,  composé  ayant  la  même 
composition  que  le  massicot. 

Tous  les  acides  n'attaquent  pas  également  le  plomb  :  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  et  sa  dissolution  concentrée  agissent  sur  le 
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métal,  tandis  que  l'acide  sulfurique  étendu  n'a  aucune  action  sur 
lui.  C'est  pour  cela  qu'on  effectue  la  préparation  de  l'acide  sulfu- 
rique dans  des  chambres  de  plomb,  mais  on  ne  peut  la  terminer, 
par  concentration,  dans  ces  mêmes  chambres,  l'acide  dense 
attaquant  ce  métal  à  chaud  en  donnant  du  gaz  sulfureux  et  du 
sulfate  de  plomb.  L'acide  nitrique  dissout  facilement  le  plomb  en 
donnant  du  nitrate  de  plomb,  avec  dégagement  de  vapeurs  ruti- 
lantes. 

Un  des  principaux  inconvénients  du  plomb,  relativement  à  son 
emploi  dans  les  travaux  industriels,  est  qu'il  est  très  vénéneux; 
les  ouvriers  qui  manient  ce  métal,  tels  par  exemple  que  les  plom- 
biers, les  étameurs,  les  peintres,  ceux  qui  préparent  la  céruse  et  le 
minium,  ne  tardent  pas  à  en  ressentir  sa  détestable  influence. 
Dans  les  empoisonnements  aigus,  on  se  sert  de  sulfate  de  magné- 
sie et  dans  l'empoisonnement  lent,  de  soufre  ou  de  jait. 

Quant  aux  usages  du  plomb,  nous  n'avons  pas  à  les  décrire 
tous,  car  ils  sont  extrêmement  nombreux.  Le  plomb  entre  dans 
la  composition  des  caractères  d'imprimerie,  dans  l'alliage  des 
mesures  de  capacité;  réduit  en  feuilles  minces,  il  est  employé 
pour  la  couverture  des  toits,  pour  former  les  accumulateurs  et  les 
plombs  fusibles  des  canalisations  électriques.  Les  conduites  d'eau 
et  de  gaz  d'éclairage  sont,  la  plupart  du  temps,  fabriquées  avec 
ce  métal.  En  trempant  des  cylindres  ou  des  lames  de  tôle  de  fer 
dans  un  bain  de  plomb  fondu,  on  obtient  des  objets  qui  sont 
plus  légers  que  s'ils  étaient  constitués  uniquement  par  du  plomb, 
à  égalité  de  volume,  bien  entendu,  et  plus  durables  que  s'ils 
étaient  formés  seulement  de  fer. 

Préparation  industrielle  du  plomb  par  électrolyse.  —  C'est 
Becquerel  qui,  en  1854,  préconisa  le  premier  l'emploi  du  courant 
électrique  par  le  traitement  des  minerais  de  plomb  argentifère, 
mais  il  n'avait  en  vue  que  l'obtention  directe  de  Targent  à  l'état 
métallique,  le  plomb  restant  dans  la  solution  électrolytique  sous 
forme  de  sulfate  ou  de  chlorure  que  l'on  décomposait  ensuite  pour 
obtenir  le  métal.  Son  procédé  consistait  à  faire  d'abord  subir  aux 
minerais  une  préparation  telle  que  les  combinaisons  d'argent  et 
de  plomb  produites  soient  solubles  dans  une  solution  de  sel  marin 
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complètement  saturée,  ces  combinaisons  étant  le  chlorure  d'argent 
et  le  sulfate  de  plomb.  Une  fois  la  solution  clarifiée,  on  Técoule 
dans  des  cuves  en  bois,  où  Ton  produit  la  décomposition  des  sels 
métalliques  avec  des  couples  formés  de  lames  de  zinc  et  de  fer- 
blanc,  ou  de  cuivre,  ou  encore  d'amas  de  charbon  bien  recuit; 
d'aprës  l'inventeur,  on  pouvait  également  se  servir  de  couples 
formés  de  plaques  de  plomb  et  des  mômes  éléments  électro- 
négatifs. 

Les  essais  ont  été  affectués  avec  des  quantités  de  minerais 
variant  entre  100  grammes  et  1000  kilogrammes  et  les  quantités 
d'argent  recueillies  en  vingt-quatre  heures  s'élevaient  de  quelques 
décigrammes  à  1  ou  2  kilogrammes.  Lorsqu'on  se  sert  de  plaques 
de  plomb,  il  ne  reste  dans  l'eau  salée,  après  plusieurs  opérations, 
que  du  chlorure  et  du  sulfate  de  plomb  que  Ton  décompose  ensuite 
par  la  chaux. 

D'aprës  les  résultats  annoncés,  on  aurait  pu  ainsi  traiter  avec 
succès,  par  cette  méthode,  environ  20  tonnes  de  minerai  pro- 
venant du  Mexique,  du  Pérou,  du  Chili,  de  la  Sibérie,  de  Frei- 
berg  et  de  différents  gisements  français,  mais  le  procédé  n'a  pas 
été  utilisé  ailleurs  que  dans  les  usines  d'expérimentation. 

Le  procédé  de  Lyte,  qui  est  beaucoup  plus  récent,  car  il  date 
de  1893,  consiste  à  transformer  d'abord  le  plomb  en  chlorure, 
puis  à  électrolyser  ensuite  celui-ci  à  l'état  fondu.  Le  plomb  brut 
fondu  est,  pour  cela,  transformé  en  oxyde  dans  un  convertisseur 
par  insufflation  d'air,  puis  l'oxyde  est  broyé  dans  un  moulin  en 
grès  avec  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'il  soit  complète- 
ment passé  à  l'état  de  chlorure.  Les  autres  chlorures,  qui  se 
forment  en  môme  temps,  tels  que  ceux  d'argent,  pa»  exemple, 
sont  extraits  de  la  masse  de  chlorure  de  plomb  au  moyen  d'acide 
chlorhydrique  concentré  ou  de  lessive  de  sel.  Le  chlorure  de  plomb, 
une  fois  lavé  et  convenablement  desséché,  est  électrolysé  dans 
un  appareil  qui  n'a  pour  lui  que  sa  simplicité,  car  les  résultats 
auxquels  il  permet  d'arriver  sont  bien  peu  satisfaisants  :  l'électro- 
lyseur  est  toujours  de  courte  durée  et  cela  provient  probablement 
du  peu  de  résistance  des  parois  de  la  cuve  servant  à  contenir  le 
chlorure  fondu. 

On  peut  facilement   cependant  obtenir  du   plomb    métallique 
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par  Télectrolyse  du  chlorure  de  plomb  fondu  en  se  servant  du 
dispositif  que  nous  avons  déjà  indiqué  pour  la  préparation  du 
magnésium.  L'appareil  ne  présente  pas  de  différence  sensible 
avec  celui  qui  a  été  décrit  à  ce  sujet.  Il  n'est  pas  nécessaire  que 
l'écran  d'asbeste  pénètre  jusqu'au  fond  du  vase  ;  il  suffit  qu'il 
plonge  de  1  centimètre  environ  dans  le  bain  pour  empêcher  la 
mousse  produite  par  le  dégagement  du  chlore  d'atteindre  la 
cathode.  Le  plomb  liquide  se  forme  en  culot  au  fond  du  creuset. 
Une  fois  l'opération  achevée,  le  contenu  du  creuset  est  coulé  dans 
un  moule  et,  après  solidification,  on  le  pèse  ;  on  prend  note  éga- 
lement des  différences  de  potentiel  aux  bornes  correspondant  à 
des  courants  difl'érents.  On  peut  de  cette  manière  se  rendre  compte, 
d'une  façon  rigoureuse,  du  rendement  en  plomb,  du  sel  fondu, 
comparativement  à  la  dépense  d'énergie  électrique  qui  entre  en 
jeu  pour  la  décomposition  du  chlorure. 

Les  différents  procédés  que  nous  allons  maintenant  passer  en 
revue  présentent  un  certain  intérêt  et  plusieurs  d'entre  eux  ont 
déjà  été  appliqués  dans  l'industrie.  Les  uns  s'appliquent  au  trai- 
tement direct  du  minerai,  les  autres  concernent  l'électrolyse  des 
sels  dissous  ou  fondus  de  plomb,  d'autres  enfin  se  rapportent  à  la 
réduction  électrolytique  des  composés  oxygénés  de  ce  métal. 

Réduction  électrolytique  des  minerais  de  plomb.  —  Procédé 
Salom  ou  de  la  «  Electrical  Lead  Réduction  C^  ».  —  Le  procédé 
Salom  pour  Textraction  directe  du  plomb  de  ses  minerais  sulfurés 
consiste  à  utiliser  le  sulfure  de  plomb  comme  cathode  dans  un 
bain  acide.  L'hydrogène  libéré  se  combine  avec  le  soufre  pour 
donner  de  l'hydrogène  sulfuré  gazeux,  tandis  que  le  sulfure  de 
plomb  se  transforme  en  plomb  spongieux. 

La  fonderie  de  plomb  de  la  «  Electrical  Lead  Réduction  C*  » 
qui  actuellement  extrait  de  la  galène  riche,  par  le  procédé  Salom, 
un  métal  assez  pur  pour  recevoir  des  utilisations  immédiates, 
utilise  dans  ce  but  une  force  motrice  de  500  chevaux  environ  pro- 
venant des  usines  tributaires  du  Niagara. 

Le  minerai  très  finement  pulvérisé  et  enrichi  par  un  traitement 
magnétique  jusqu'au  titre  de  83  p.  100  de  métal,  est  d'abord 
étendu  sous  une  épaisseur  M  (fig.  223)  de  3  centimètres  environ 
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dans  le  fond  de  larges  cuvettes  C  en  plomb  antimonié  ayant 
40  centimètres  de  diamètre  au  fond  et  50  centimètres  au  bord 
supérieur,  avec  15  centimètres  de  profondeur.  On  empile  envi- 
ron douze  de  ces  cuvettes  les  unes  sur  les  autres,  en  les  séparant 
par  des  rondelles  de  caoutchouc  C  et  par  des  taquets  isolants  J, 
puis  on  garnit  Tespace  vide  laissé  entre  elles  par  de  l'acide  sulfu- 
rique  à  10  p.  100.  La  cuvette  la  plus  élevée  n'est  point  remplie 
complètement  de  liquide  et  elle  communique  avec  le  pôle  positif 
de  la  source  d'énergie  électrique,  tandis  que  la  cuvette  inférieure 
est  reliée  au   pôle  négatif.   Le  courant  passe  ainsi  de   Tune  à 


Fig.  223.  —  Appareil  Salom  pour  la  préparation  éiectrolytique  du  plomb. 


l'autre,  en  traversant  l'acide  et  la  galène  sur  toute  la  hauteur  de 
l'appareil.  On  peut  comparer  celui-ci  à  une  suite  de  récipients 
accouplés  en  série,  le  fond  de  chaque  cuvette,  sur  sa  face  interne 
en  contact  avec  la  galène,  servant  de  cathode  et,  sur.  sa  face 
externe,  servant  d'anode. 

Pendant  l'opération  éiectrolytique,  l'hydrogène  provenant  de  la 
dissociation  de  l'eau  acidulée  se  dégage  sur  le  minerai  sulfuré  lui- 
même,  lui  enlève  le  soufre  qu'il  contient  et  laisse  le  plomb 
métallique  dans  Tappareil.  Ceci  se  passe  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

PbS  +  211  =  IPS  +  Pb. 

On  peut  se  rendre  compte  que  cette  application  originale  de  la 
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réduction  électrolytique  est  très  simple,  car  elle  ne  nécessite  point 
le  transport  du  métal  de  Tanode  à  la  cathode  ni  la  dissolution 
de  celui-ci  par  des  acides  qui  demandent  ensuite  la  décomposi- 
tion du  sel  résultant  pour  l'obtention  du  métal. 

Dans  le  procédé  Salom,  la  couclie  de  matière  soumise  k  cette 
réduction  se  gonfle  jusqu'à  tripler  de  volume,  à  la  (in  de  l'opéra- 
tion :  celle-ci  dure  cinq  jours  environ,  pendant  lesquels  on  main- 
tient une  intensité  de  33  ampères.  La  masse  que  Ton  obtient  ainsi 
renferme  encore  de  0,8  à  0,13  p.  100  de  soufre  et  d'autres  impu- 
retés provenant  du  minerai.  Pour  la  purifier,  on  la  lave  sur  une 
table  inclinée  et,  de  cette  façon,  on  obtient  facilement  la  sépara- 
tion de  la  gangue  et  des  sulfures  étrangers.  Pour  compléter  cette 
purification,  on  oxyde  le  métal  au  four  à  réverbère,  puis  on  réduit 
la  liUiarge  obtenue  par  le  charbon,  après  lui  avoir  fait  subir  égale- 
ment un  lavage. 

Quant  au  mélange  gazeux  d'hydrogène  sulfuré,  d'hydrogène  et 
d'oxygène  qui  s'échappe  de  chaque  électrolyseur  pendant  l'opéra- 
tion, il  est  aspiré  dans  une  tuyauterie  spéciale  en  plomb  ;  par  une 
combustion  soigneusement  réglée,  il  restitue  le  soufre  qu'il  con- 
tient; cette  quantité  de  soufre  obtenue  varie  avec  le  degré  de 
transformation  que  possède  le  sulfure  de  plomb  traité  :  en  règle 
générale,  elle  est  maxima  dans  les  vingt-quatre  premières  heures 
qui  suivent  la  mise  en  marche  et  elle  diminue  ensuite. 

La  différence  de  potentiel,  entre  deux  cuvettes  superposées,  est 
de  3  volts  environ  ;  quatre  piles  d'électrolyseurs  sont  reliées  en 
série,  les  génératrices  donnant  123  volts.  L'usine  qui  utilise  ce 
procédé  compte  220  de  ces  piles,  traitant  10  tonnes  de  plomb  par 
jour,  c'est-à-dire  donnant  par  cheval-heure  environ  900  grammes 
de  plomb.  L'énergie  électrique  nécessaire  y  est  apportée  des  sta- 
tions hydrauliques,  en  courant  alternatif  de  223  volts,  jusqu'à  deux 
moteurs  Westinghouse  de  300  chevaux,  qui  maintiennent  le  vol- 
tage nécessaire  aux  bornes  des  séries  d'électrolyseurs. 

D'après  M.  Izart,  le  point  faible  de  ce  procédé  est  tout  d'abord 
la  nécessité  d'opérer  sur  de  la  galène  très  pure,  ce  qui  ne 
se  rencontre  pas  toujours  dans  la  nature,  et  ensuite  l'obtention  du 
plomb  spongieux;  cette  éponge,  en  s'oxydant,' donne  de  grandes 
pertes  à  la  fusion,  sous  forme  de  crasses  qui  ne  coulent  pas  facile- 
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ment.  Aussi  le  produit  obtenu  convient-il  spécialement  à  la  pré- 
paration des  composés  oxydés  ou  carbonates  du  plomb,  tels  que 
le  minium,  la  lilharge  et  la  céruse. 

Raffinage  électroly tique  du  plomb.  —  Le  raffinage  du  plomb- 
d'œuvre  au  moyen  de  Télectricité  paraît  propre  à  un  grand  avenir 
et  ne  pas  se  heurter,  comme  la  réduction  cathodique,  à  des  diffi- 
cultés presque  insurmontables.  On  sait,  en  effet,  qu'il  est  à 
comparer,  non  pas  à  la  fonte  des  minerais  de  plomb,  mais  à  Tune 
des  opérations  les  plus  longues  et  les  plus  délicates  de  la  métal- 
lurgie :  nous  voulons  parler  de  la  désargentation  des  plombs 
d'œuvre  suivie  de  la  coupellation.  La  désargentation  comprend 
toujours  une  suite  d'opérations  très  minutieuses  et  le  prix  de 
revient  de  la  tonne  n'est  guère  inférieur  à  60  francs. 

Ces  conditions  rendent  possible  la  réalisation  d'un  procédé 
de  raffinage  électrolytique  qui  doit  cependant  aller  à  Tencontre 
de  deux  difficultés  :  1°  la  recherche  d'un  électrolyte  convenable, 
c'est-à-dire  d'un  sel  soluble  de  plomb  de  stabilité  chimique 
suffisante  ;  2^  l'obtention  d'un  plomb  suffisamment  compact  et 
ne  présentant  pas  trace  de  cristallisation,  tout  en  étant  aussi  éloi- 
gné que  possible  de  la  forme  spongieuse. 

1**  Procédé  Keith  :  électrolt/se  du  sulfate  de  plomb.  —  Dans  le 
procédé  Keith,   qui  a  été  exploité    par  1'  «  Electro-metal  Refi- 


eVcVc^^ 


F 


T 


T 


Yî 


bll 


Fig.  224  et  225.  —  Appareil  Keith  pour  le  raffinage  électrolytique  du  plomb 
(coupes  longitudinale  et  transversale  d'une  cellule  à  électrolyse;. 

ning  C"  »,  de  New-York,  le  plomb  d'œuvre  est  coulé  en  plaques 
que  Ton  suspend  (fig.  224  et  223)  à  des  traverses  métalliques  d  b 
reliées  au  pôle  positif  q  d'une  dynamo.  Entre  ces  plaques,  se 
placent  les  cathodes  v  formées  de  lames  minces  en  plomb  pur 
et  communiquant  avec  le  pôle  négatif  de  la  machine  généra- 
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trice.  Les  bacs  d'électrolyse,  qui  sont  en  tôle  ou  en  bois,  sont 
remplis  d'une  solution  de  sulfate  de  plomb  dans  de  Tacétate  de 
soude.  Les  métaux  positifs  par  rapport  au  plomb,  tels  que  le  fer 
et  le  zinc,  restent  presque  complètement  en  solution  et  ne  se 
précipitent  qu'à  Tétat  d'oxydes  faciles  à  séparer  k  la  refonte  du 
métal. 

Lorsque  le  courant  traverse  Télectrolyte,  le  sulfate  de  plomb 
est  décomposé  :  le  plomb  se  porte  sur  la  cathode  et  l'acide  sur 
Tanode  où  il  provoque  la  dissolution  du  plomb,  du  fer  et  du  zinc 
du  métal  à  affiner. 

Les  résultats  obtenus  par  opération  sont,  d'après  M.  Keith, 
les  suivants  :  avec  48  cuves  renfermant  chacune  50  anodes  pesant 
environ  16  kilogrammes,  la  production  s'élève  à  10  tonnes  par 
vingt-quatre  heures,  en  utilisant  une  puissance  de  12  chevaux. 

Les  boues  que  Ton  recueille  dans  les  sacs  de  mousseline  entou- 
rant les  anodes  sont  fondues  avec  du  nitrate  de  soude  et  du 
borax  :  l'argent  reste  à  l'état  métallique,  l'arsenic  et  l'antimoine 
passent  à  Tétat  d'arséniate  et  d'antimoniate  de  soude,  tandis  que 
le  fer  et  le  cuivre  restent  dans  cette  scorie. 

Le  plomb  que  Ton  obtient  par  cette  méthode  se  présente  sous 
forme  cristalline,  se  détache  continuellement  des  cathodes  et 
tombe  au  fond  des  cuves.  Introduit  dans  des  moules,  le  métal  est 
comprimé  sous  forme  de  gâteaux  durs  pouvant  être  utilisés  avec 
avantage  dans  les  fabriques  d'accumulateurs.  Mais  pour  les  tra- 
vaux métallurgiques  ordinaires,  une  fusion  préalable  est  néces- 
saire ;  cette  opération  est  évidemment  un  grave  inconvénient  dans 
l'application  du  procédé,  car  elle  est  très  onéreuse,  la  fonte  de 
plomb  fournissant  beaucoup  de  crasse  qu'il  est  indispensable  de 
soumettre  à  un  traitement  particulier. 

En  prenant  pour  liquide  à  électrolyser  6  litres  d'une  solution 
d'acétate  de  plomb  contenant  77,92  gr.  de  métal  par  litre  et  aci- 
dulée avec  4  p.  100  d'acide  acétique,  la  surface  des  électrodes 
étant  de  13  000  millimètres  carrés,  M.  Hampe  a  indiqué  les  résul- 
tats que  Ton  obtient  dans  ces  conditions.  Le  plomb  déposé  sur  la 
cathode  n'est  pas  absolument  pur  et  il  contient  particulièrement 
une  certaine  proportion  de  bismuth  et  des  traces  de  cuivre, 
d'argent,  d*étain  et  de  zinc,  La  proportion  centésimale  de  plomb 
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étant  de  99,99297  p.  100,  celle  du  bismuth  est  de  0,00305  p.  100 
et  celle  du  zinc  de  0,0198  p.  100. 

2°  Procédé  Betts  :  électrolyse  d'une  solution  de  fltiosilicate  de 
plomb,  —  L'objet  de  cette  méthode  est  d'obtenir,  par  voie  élec- 
trolytique,  du  plomb  métallique  pur  ayant  la  densité  et  l'homo- 
généité du  métal  coulé  :  elle  consiste  à  électrolyser  une  solution 
de  Jluosilicate  de  plomb  avec  une  anode  de  ploin-b.  On  ajoute  au 
besoin  2  p.  100  d'acide  fluosilicique  libre  et  un  peu  de  gélatine, 
celte  dernière  substance  ayant  de  plus  pour  but  de  rendre  le  dépôt 
compact,  saris  qu'il  soit  nécessaire  de  le  comprimer. 

On  sait,  en  effet,  qu'une  solution  de  fluosilicate  de  plomb  con- 
tenant un  excès  d'acide  fluosilicique  constitue  un  excellent  élec- 
trolytique  pour  Taffinage  du  plomb  ;  cette  solution  est  bonne 
conductrice  du  courant  électrique,  elle  est  d'une  manipulation 
facile,  elle  ne  se  volatilise  pas  et  ne  s'altère  pas  pendant  l'électro- 
lyse.  Lorsqu'on  néglige  d'ajouter  de  la  gélatine  à  la  solution,  le 
dépôt  de  plomb  obtenu  consiste  dans  des  cristaux  plus  ou  moins 
homogènes  s'accumulant  sur  l'anode  et  occasionnant  finalement 
des  courts-circuits.  Mais  si  l'on  ajoute  une  petite  quantité  de  géla- 
tine, la  densité  du  plomb  obtenu  est  supérieure  à  celle  des  cris- 
taux passés  sous  les  cylindres,  à  moins  toutefois  qu'on  n'exerce 
sur  eux  une  grande  pression. 

La  Canadian  Smelting  Works  C**,  de  Trail  (British  Columbia), 
possède  une  installation  où  l'affinage  du  plomb  s'effectue  par  ce 
procédé.  Cette  installation  comprend  28  bassins  d'affinage  conte- 
nant 22  anodes  de  plomb  en  lingots,  exposées  à  l'action  de  l'élec- 
trolyte  sur  deux  côtés  et  23  cathodes  de  plomb  en  feuilles  de  faible 
épaisseur.  Ces  cathodes  sont  suspendues  à  des  barres  métalliques 
et  reposent  sur  les  bords  des  bassins.  Le  courant  employé 
est  de  10  à  20  ampères  par  10  décimètres  carrés  de  surface  de 
cathode,  sous  uiie  tension  de  15  à  30  volts  par  élément.  Avec  des 
courants  de  plus  haute  intensité,  le  plomb  devient  dur  et  cassant 
en  même  temps  qu'il  prend  une  couleur  blanchâtre  et  un  éclat 
d'argent. 

En  général,  le  métal  déposé  est  légèrement  plus  ferme 
que  le  plomb  ordinaire,  mais  sa  rigidité   peut  être   modifiée  à 
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volonté  en  faisant  varier  la  densité  du  courant  bI  la  quantité  de 
Tagent  réducteur  dans  la  solution. 

La  gélatine  est  le  plus  économique  des  réducteurs,  dans  le  cas 
actuel,  et  aussi  celui  qui  donne  les  meilleurs  résultats  ;  on  l'em- 
ploie généralement  dans  la  proportion  de  1  partie  en  poids  pour 
1  500  parties  de  solution.  Tout  appareil  électrolytique  convenable- 
ment aménagé  peut  du  reste  servir  à  la  réalisation  de  ce  procédé. 
On  obtient  ainsi  du  plomb  raffmé  à  99,997  p.  100,  la  production 
d'une  tonne  de  plomb  nécessitant  Temploi  de  5,6  chevaux-jours. 
L'auteur  estime  que  le  raffinage  d'une  tonne  de  plomb  revient 
à  3,25  francs  environ.  L'usine  du  Trail  peut  traiter  près  de 
7  tonnes  de  métal  par  jour. 


3^  Procédé  Tomrnasi  :  préparation  électrolytique  du  plomb 
spongieux.  —  Nous  décrirons  plus  loin  (p.  476)  Tappai'eil 
utilisé  par  M.  Tommasi  pour 
la  préparation  de  Tétain  spon- 
gieux. On  peut  sans  presque 
modifier  le  mode  de  prépara- 
lion  obtenir  avec  le  même 
appareil  du  plomb  spongieux, 
mais  il  convient  plus  particu- 
lièrement à  la  désargentation 
des  plombs  d'œuvre.  Pour  cela, 
on  eiïectue  l'électrolyse  d'une 
solution  ploiubique  de  résis- 
tance électrique  très  faible  et 
de  composition  telle  qu'il  ne 
se  produit  pas  à  l'anode  de 
bioxyde  de  plomb.  Cette  solu- 
tion est  composée  d'acétate  de  plomb  additionné  de  substances 
diverses  non  connues.  Le  plomb  argentifère  lui-môme  constitue 
l'anode,  tandis  que  la  cathode  est  formée  d'un  disque  métallique 
(fig.  226)  inattaquable  par  la  solution. 

Ce  disque  ne  plonge  qu'en  partie  dans  le  bain,  de  telle  sorte  que 
chacune  de  ses  parties  se  trouve  alternativement  immergée  ou 
non  dans  Télectrolyte.  Par  suite  du  mouvement  de  rotation  qui 


Fig.  226.  —  lileclrolyseur  Tommasi 
(vue  extérieure). 
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lui  est  imprimé,  la  partie  immergée,  à  sa  sortie  du  bain,  passe 
entre  deux  frotteurs  en  forme  de  raclettes  qui  ont  pour  but,  non 
seulement  d'enlever  le  plomb  spongieux  au  fur  et  à  mesure  de  sa 
production,  mais  encore  de  dépolariser  la  surface  du  disque. 

Lorsque  le  plomb  employé  comme  anode  renferme  une  certaine 
quantité  d'argent,  ce  métal,  étant  insoluble  dans  le  bain,  se  dépose 
dans  le  fond  de  la  cuve  où  il  peut  être  recueilli  à  l'aide  d'un  réci- 
pient disposé  à  cet  effet.  Des  rigoles  sont  placées  do  part  et 
d'autre  des  raclettes  et  peuvent  ainsi  recevoir  le  métal  détaché 
du  disque  et  l'amener  dans  un  autre  récipient  où  on  le  recueille 
en  masse. 

Ainsi  préparé,  le  plomb  électrolytique  se  présente  sous 
l'aspect  d'une  masse  spongieuse  composée  de  petits  cristaux 
légers,  trës  plastiques  et  très  nombreux.  Le  plomb,  à  cet  état, 
constitue  une  excellente  matière  active  pour  les  accumulateurs 
de  n'importe  quel  système,  car  sa  grande  plasticité  rend  facile 
son  application  sur  les  électrodes  et  son  extrême  état  de  division 
en  fait  une  substance  éminemment  propre  à  se  transformer  très 
rapidement  en  peroxyde  de  plomb  sous  l'influence  du  courant  élec- 
trique, lors  de  la  mise  en  marche  de  l'appareil. 

Pour  recueillir  l'argent  qui  s'est  déposé  au  fond  du  bain,  on 
remonte  le  disque  cathode  au  moyen  d'un  treuil,  puis  on  enlève 
le  récipient  placé  d'avance  au  fond  de  la  cuve  ;  c'est  dans  ce  réci- 
pient que  se  trouve  l'argent  :  on  le  lave,  on  le  sèche,  puis  on  le 
fait  fondre  dans  un  creuset  avec  du  nitrate  de  soude  et  un  peu  de 
borax  ;  il  est  enfin  coulé  en  lingots  et  raffiné. 

V*  Procédé  Borchers  :  électrolyse  de  sels  fondus,  —  Pour  effec- 
tuer le  raffinage  du  plomb,  Borchers  s'est  servi  d'un  appareil 
semblable  à  celui  représenté  par  les  fig.  227  à  229  et  composé  de 
trois  parties  en  fonte  :  a  et  k  sont  des  demi-cylindres  placés  hori- 
zontalement, dont  l'un  a  est  fermé  à  gauche  et  l'autre  k  à  droite  par 
une  paroi  frontale  inclinée.  La  troisième  partie  r,  un  demi-anneau 
en  fer  creux,  est  muni  sur  sa  surface  extérieure  de  pièces  sail- 
lantes qui  donnent  à  la  section  de  l'anneau  la  forme  d'un  T  ren- 
versé. Ces  trois  parties  sont  complètement  isolées  électriquement 
les  unes  des  autres.  De  l'eau  est  amenée  à  l'anneau  creux  au 
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moyen  d'un  tube  e  et  elle  peut  ensuite  s'écouler,  si  son  passage  à 
travers  Tanneau  venait  à  être  empê- 
ché, par  une  conduite  ménagée  à  cet 
effet,  ou  s'échapper  par  un  trop-plein. 
Les  tubes  r  et/)  ont  pour  but  de  régler 
le  niveau  des  masses  fondues  dans  le 
vase  à  décomposition  et  de  permettre 
l'écoulement  du  métal  une  fois  qu'il 
est  séparé  de  son  sel.  Les  gaz  de  la 
combustion  circulent  dans  le  canal  h 
entourant  le  vase  de  fusion  et  servent 
en  même  temps  à  l'échauffer  pendant 
le  cours  de  l'opération  électrolytique. 
Pour  mettre  en  marche  l'opéra- 
tion, on  commence,  avant  même  de 
chauffer,  par  faire  passer  un  courant 
d'eau  dans  v  afin  que  la  réfrigération 
s'exerce  aussi  parfaitement  que  pos- 
sible et  l'on  agit  de  même  pendant 
toute  la  marche  de  l'expérience  pour 
qu'elle  ne  soit  pas  interrompue.  On 
verse  alors  du  plomb  dans  les  tubes  r 
et  /?,  une  fois  le  chauffage  établi,   en   quantité   suffisante  pour 


Pig.  227.  —  Appareil  Borchi^rs 
pour  le  rafûnage  électrolylique 
(lu  plomb  (vue  supérieure). 


Fig.  228.  —  Appareil  Borchers  pour  le  raffinage  électrolytiquo  du  plomb 
(coupe  verticale-transversale). 


que  le  métal  pénètre  dans  les  compartiments  de  la  chaudière  et 
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par-dessus,  un  mélange  de  chlorureà  alcalins  en  proportions  molé- 
culaires. Le  courant  arrive  dans  l'appareil  au  moyen  des  parois 
des  compartiments  a  et  A:  qui  servent  d'anode  et  de  cathode. 

On  a  soin,  pendant  l'opération,  dé  maintenir  le  bain  à  Tétai 
basique  en  l'additionnant  d'oxychlorure  de  plomb  et  de  chorures 
alcalins.  Le  plomb  d'œuvre  que  Ton  désire  purifier  est  introduit 
dans  le  compartiment  a  :  il  ruisselle  sur  les  gradins  dont  sont 
pourvues  les  parois  du  compartiment  et  il  se  dissout  en  majeure 
partie  pendant  sa  marche  descendante.   Pendant  ce   temps,   une 


Fig.  229.  —  Appareil  Dorchers  pour  le  raffinage  lilectrolytique  du  plomb  (coupe  ver- 
ticale-longitudinale et  vue  extcrieuro  de  la  moitié  droite  de  l'appareil). 

quantité  correspondante  de  plomb  est  mise  en  liberté  dans  le  com- 
partiment cathodique  k  par  le  passage  du  courant. 

D'après  Borchers,  lorsque  la  densité  du  courant  ne  dépasse 
pas  10  ampères  par  décimètre  carré,  le  plomb  raffiné  ne  renferme 
que  des  traces  de  bismuth;  lorsqu'on  traite  des  plombs  très  pau- 
vres en  bismuth,  le  courant  peut  être  porté  à  60  ampères  de  den- 
sité. Dans  le  compartiment  anodique,  on  recueille  en  même  temps, 
un  bismuth  brut,  renfermant  une  très  faible  quantité  de  plomb 
entraîné  qu'il  est  ensute  facile  d'extraire  par  une  simple  fusion. 

Par  ce  procédé,  en  employant  une  force  électromotrice  de 
0,5  volt,  on  peut  séparer  environ  4,5  kilogrammes  de  plomb 
par  cheval  et  par  heure. 

5**  Procédé  Lodyguine  :  réduction  électrohjtique  des  oxydes  de 
plomb,  —  On  cherchait  depuis  longtemps  à  tirer  un  parti  avanta- 
geux des  déchets  de  fabrication  et  d'utilisation  des  batteries  d'ac- 
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cumulateurs  usagées  et  cela  a  conduit  M.  Lodyguine  à  rechercher 
s'il  ne  serait  pas  possible  d'extraire  électriquement  le  plomb  du 
peroxyde  que  renferme  ces  plaques  au  lieu  d'être  obligé  de  s'en 
défaire  pour  un  prix  souvent  dérisoire. 

Pour  cela,  il  a  effectué  différents  essais  et  il  a  reconnu  que  la 
composition  la  plus  satisfaisante  à  employer  était  la  suivante  : 

Peroxyde  de  plomb,  PbO* 200,0  grammes. 

Chloinire  de  sodium,  ClNa 100,0        — 

Acidesulfuriquemonohjdralé,  S0*H2.   .    .  131,5        — 

Eau 168,5        — 

Ce  mélange  est  introduit  dans  un  vase  ayant  la  disposition 
indiquée  par  la  fig.  230,  la  partie  liquide  étant  versée  par-des- 
sus et  le  tout  brassé  à  l'aide  d'un  agitateur  en  verre.  E  et  E'  sont 


Fig.  230  et  23i.  —  Disposilif  Lodyguine  pour  la  réduction  électrolytique 
(les  oxydes  de  plomb. 


les  électrodes  négative  et  positive,  G  et  G'  les  conducteurs  isolés 
rehant  les  électrodes  à  la  source  d'énergie  électrique,  M  le  mélange 
en  question,  DD  le  couvercle  placé  à  la  partie  supérieure  de  l'appa- 
reil et  T  un  conduit  traversant  ce  couvercle  et  servant  à  l'échap- 
pement des  gaz  formés  au  cours  de  l'opération. 

Le  chlore  se  dégage  d'abord  par  la  tubulure  T,  mais  il  s'arrête 
bientôt,  l'acide  sulfurique  ne  pouvant  pas  continuer  à  se  subs- 
tituer à  l'acide  chlorhydrique  dans  le  chlorure  de  sodium  tant 
que  le  courant  électrique  ne  passe  pas  et  que  l'intervention  de  la 
chaleur  ne  se  fait  pas  sentir.  Mais,  dès  qu'on  fait  passer  le  cou- 
rant dans  le  mélange,  il  se  produit  un   violent  dégagement  de 
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chlore  et  il  y  a  production  de  chlorure  de  plomb;  puis  il  se  forme 
aussi ,  en  un  certain  point  de  la  réaction ,  de  la  litharge,  et  finalement  le 
mélange  se  transforme  en  une  suite  de  couches  superposées  ayant 
la  disposition  représentée  par  la  fig.  231.  A  la  fin  de  rexpérience, 
il  ne  reste  dans  le  vase  que  du  plomb  spongieux,  résultant  de  la 
transformation  complète  du  mélange. 

En  étudiant  alors  de  plus  près  les  conditions  les  plus  avanta- 
geuses de  l'expérience,  M.  Lodyguine  a  fait  varier  la  densité  du 
courant,  chaque  électrode  ayant  1  décimètre  carré  de  surface.  Il 
a  obtenu  les  résultats  consignés  dans  le  tableau  ci-dessous: 


DENSITÉ 

TENSION 

PUISSANCE 

MASSE 

TEMPS 

M.\SSE 

du   courant 

on 

en 

en 

en 

spécifique 

en    A  :  DM*. 

voit». 

\\alls. 

grammes. 

heures. 

en  G  :  W.-H. 

10 

4,35 

43,5 

172,5 

11,5 

0.345 

8 

3,85 

30,8 

138 

11,0 

0,378 

6 

3,20 

19,2 

138 

14,0 

0,514 

4 

•       2,70 

10,8 

138 

18,5 

0,691 

3 

2,40 

7,25 

69 

11,5 

0,833 

2 

2;07 

4,14 

69 

15,5 

1,075 

1 

1,71 

1,71 

46 

1H,5 

1,454 

0,2 

1,45 

0,29 

23 

38,0 

2.100 

Pour  une  densité  de  courant  de  0,2  ampère  par  décimètre  carré, 
la  masse  spécifique  de  plomb  déposée  est  donc,  comme  on  le  voit, 
de  2,1  grammes  par  watt-heure.  Au  taux  de  2,1  grammes  par 
watt-heure,  il  faudrait  environ  480  kilowatts-heures  pour  extraire 
du  peroxyde  de  plomb  1  000  kilogrammes  de  plomb  métallique 
pur.  En  comptant  le  kilowatt-an  à  raison  de  75  francs,  on  pour- 
rait ainsi  obtenir  1  000  kilogrammes  de  plomb  pour  4,50  francs 
environ,  sans  tenir  compte,  bien  entendu,  du  prix  de  revient  de 
la  matière  première.  Malgré  cela,  ce  procédé  est  avantageux  et 
il  ne  nécessite  qu'un  appareil  de  grande  simplicité. 


Dépôts  électrolytiques  de  plomb.  —  On  emploie  peu  l'électro- 
lyse  pour  obtenir  des  dépôts  de  plomb  sur  les  objets  métalliques, 
attendu  que  le  plomb  est  un  métal  de  peu  de  valeur,  qu'en  outre, 
cela  n'est  pas  très  facile  à  réaliser  économiquement  et  qu'enfin  les 
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procédés  ordinaires  sont  bien  suffisants  pour  n'avoir  pas  besoin 
d'être  modifiés. 

11  existe  cependant  quelques  méthodes  permettant  de  déposer 
du  plomb  par  électrolyse.  On  peut  par  exemple  arriver  à  ce 
résultat  en  dissolvant  de  la  litharge  dans  une  solution  de 
potasse  caustique.  Le  plomb  se  dépose  à  la  cathode,  Tanode 
étant  elle-même  constituée  par  une  lame  de  plomb,  si  Ton  a  soin 
d'ajouter  de  temps  en  temps  de  la  litharge  dans  la  dissolution  dp 
potasse  caustique. 

On  peut  de  même  employer  iin  autre  procédé  :  si  Pon  fait  sim- 
plement dissoudre  de  l'acétate  ou  de  l'azotate  de  plomb  en  se  ser- 
vant d'une  solution  peu  concentrée  et  d'un  faible  courant,  le  plomb 
se  dépose  facilement.  On  peut  employer  un  bain  alcalin  préparé 
en  précipitant  le  plomb  de  l'acétate  ou  de  l'azotate  par  la  potasse, 
la  soude  ou  l'ammoniaque  et  en  dissolvant  ce  précipité  dans  du 
cyanure  de  potassium. 

Roseleur  à  indiqué  un  procédé  qui  permet  d'obtenir  de  belles 
colorations  au  moyen  de  préparations  de  sels  de  plomb  et  qui 
consiste  à  opérer  de  la  manière  suivante  :  après  avoir  laissé  refroi- 
dir un  bain  de  plombite  de  soude,  on  y  plonge,  attaché  au  pôle 
positif  d'une  source  d'énergie  électrique,  l'objet  à  colorer,  puis, 
saisissant  l'anode,  qui  est  constituée  par  du  platine,  on  la  plonge 
doucement  dans  la  liqueur  sans  la  mettre  en  contact  avec  l'ob- 
jet. Celui-ci  se  nuance  alors  de  diverses  colorations,  lesquelles 
ne  sont  dues  sans  doute  qu'à  des  épaisseurs  plus  ou  moins 
considérables  d'acide  plombique  déposé. 

Etain.  —  On  ne  connaît  actuellement  qu'un  seul  minerai  d'étaiu 
exploitable  (cassitérite  ou  bioxyde,  SnO*)  constituant  en  cer- 
taines régions  des  gisements  assez  abondants,  principalement  en 
Angleterre,  en  Saxe,  aux  Indes,  à  la  presqu'île  de  Malacca  et  à  l'île 
de  Banca. 

Presque  toujours,  il  se  montre  dans  les  filons  qui  traversent  les 
roches  granitiques  ou  dans  les  sables  qui  proviennent  de  la  désa- 
grégation de  ces  roches.  En  France,  on  ne  le  rencontre  qu'en 
petites  quantités,  principalement  à  Vaubry,  près  de  Limoges  et 
sur  la  côte  de  Piriac,  près  de  Nantes.  Les  principaux  composés 

EscAiiD.  —  Industries  élecirochimiques.  30 
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qui  raccompagnent  sont  les  sulfures  et  les  arséniures  de  fer,  de 
cuivre  et  de  plomb. 

L'étain  est  un  métal  blanc,  dont  l'éclat  se  rapproclie  de  celui 
de  l'argent;  il  est  le  plus  fusible  des  métaux  usuels,  car  il  fond  à 
la  température  de  233"*  ;  sa  densité  est  7,3  et  il  n'est  pas  volatil 
dans  les  conditions  ordinaires  d'expérience.  Il  possède  la  curieuse 
propriété  de  se  diviser  en  grains  de  très  petites  dimensions  lors- 
qu'on le  verse,  à  Tétat  fondu,  dans  une  boîte  sphérique  en  bois  et 
qu'on  agite  vivement  celle-ci.  Il  cristallise  assez  facilement  par 
refroidissement  de  la  masse  fondue. 

Au  point  de  vue  de  ses  emplois  industriels,  l'étain  est  doué 
d'une  assez  grande  flexibilité;  quand  on  le  plie,  il  fait  entendre 
un  bruit  particulier,  désigné  sous  le  nom  de  cri  de  l'étain  et  qui 
paraît  provenir  de  ruptures  de  cristaux  dans  l'intérieur  du  métal. 
Il  est  très  malléable  et  on  peut  le  réduire  facilement  en  lames 
minces;  de  môme  que  le  plomb,  il  ne  s'écrouit  pas  dans  cette 
opération,  mais  il  reste  au  contraire  mou  et  flexible,  alors  que  la 
plupart  des  autres  métaux  se  signalent  par  la  propriété  contraire. 
La  ténacité  de  l'étain  est  un  peu  supérieure  à  celle  du  plomb. 

Au  point  de  vue  cbimique,  l'étain  est  tétravalent.  Il  ne  s'altJire 
pas  sensiblement  à  l'air  froid,  mais  si  on  le  chauffe  à  la  tempéra- 
ture de  200*  environ,  il  s'oxyde  superficiellement  en  donnant  un 
mélange  d'oxyde  stanneux  et  d'oxyde  stannique.  Il  peut  se  com- 
biner directement  avec  presque  tous  les  métalloïdes.  L'acide 
nitrique  fumant  ne  l'attaque  pas,  mais  l'acide  du  commerce  réagit 
à  froid  sur  lui  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes  et  formation 
d'un  précipité  blanc  de  nitrate  stannique.  L'acide  ordinaire,  étendu 
de  2  à  3  fois  son  volume  d'eau,  oxyde  l'étain  en  donnant  seulement 
quelques  bulles  d'oxyde  azoteux,  mais  avec  formation  de  nitrate 
d'ammoniaque  et  de  nitrate  stanneux  soluble. 

L'étain  peut  être  presque  considéré  comme  un  métal  précieux  : 
sa  consommation  va  sans  cesse  en  augmentant  et  sa  production, 
à  partir  des  minerais,  diminue  au  contraire  chaque  jour.  Sa  pro- 
duction est  seulement  de  80  000  tonnes  environ  alors  que  son 
emploi  pour  la  soudure,  la  fabrication  des  fers-blancs  et  celle  des 
alliages  en  nécessiteraient  une  bien  plus  grande  extraction;  cette 
faible  quantité,  extraite  des  mines  actuelles,  entraîne  un  prix  élevé 


EXTRACTION   DES  METAUX   USUELS 


467 


du  métal  et  oblige  les  consommateurs  à  économiser  le  produit 
qu'ils  ont  en  mains. 

On  conçoit  dès  lors  combien  les  efforts  tentés  dans  le  but  de 
récupérer  Tétain  des  déchets  de  fer-blanc  ont  dû  être  nombreux  : 
l'opération  du  désématage  présente  un  double  intérêt,  non 
seulement  par  la  valeur  de  Tétain  recueilli,  mais  aussi  par  le  fait 
que  les  déchets  désétamés  qui,  auparavant,  n'avaient  aucune 
valeur  comme  ferraille,  peuvent  être  revendus  comme  tels  aux 
usines  s'occupant  de  la  métallurgie  du  fer. 

Autrefois,  on  désétamait  chimiquement  le  feren  dissolvant  l'étain 
dans  un  bain  chaud  de  soude  caustique  ;  on  recueillait  ainsi  des  sels 
d'étain  utilisés  comme  mordants  en  teinture;  mais,  parce  procédé, 
le  désématage  ne  s'opëre  jamais  complètement.  Il  faut  donc  avoir 
recours  à  une  méthode  électrolytique  qui,  seule  et  appliquée  de 
différentes  façons,  permet  de  retirer  du  fer-blanc  la  presque  totalité 
du  métal  précieux  qui  le  recouvre  en  lui  laissant  toutes  ses  pro- 
priétés essentielles. 


Considérations  générales  sur  la  fabrication  électrolytique  de 
Tétain.  —  On  sait  qu'il  est  facile  d'obtenir  des  dépôts  cristallisés 
de  ce^^lains  métaux  en  décompo- 
sant un  de  leurs  sels  par  le  cou- 
rant électrique;  une  dissolution 
de  chlorure  d'étain  se  prête  par- 
ticulièrement bien  à  la  produc- 
tion de  ces  cristaux,  car  dès 
que  le  courant  la  traverse,  on 
voit  apparaître  au  pôle  négatif 
de  longues  aiguilles  cristallisées 
(fig.  232)  qui  ne  sont  autres  que 
de  l'étain  métallique. 

Mais,   ainsi  que   M.   H.   Fon- 
taine l'a  fait  remarquer,  les  cris- 
tallisations de  l'étain  présentent  un  phénomène  remarquable  lors- 
qu'on effectue  Télectrolyse  du   chlorure  stanneux  :   les  cristaux 
qui  se  déposent  sur  Télectrode  négative  s'accroissent  si  rapidement 
en  longueur  qu'ils  s'étendent  à   travers  tout  le  liquide  et  qu'ils 


^'_w 


Fig.  232.  —  Production  d'étain  cristal- 
lisé au  moyen  de  la  décomposition  du 
chlorure  d'étain  par  le  courant  élec- 
trique. 
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atteignent  même  l'électrode  positive  en  quelques  minutes.  Avec 
une  solution  concentrée  de  chlorure,  le  courant  électrique  étant  suf- 
fisamment intense  et  la  cathode  de  petites  dimensions,  la  masse  des 
cristaux  produits  remplit  rapidement  toute  la  cuve  en  convergeant 
vers  Tanode,  et,  au  fur  et  à  mesure  qu'on  éloigne  celle-ci,  on  peut 
remarquer  que  les  cristaux  formés  la  suivent. 

Si  Ton  désire  obtenir  de  grands  cristaux,  on  recouvre  exté- 
rieurement une  capsule  de  platine  d'une  couche  de  cire,  en  laissant 
le  fond  à  découvert,  cette  capsule  étant  placée  sur  une  lame  de 
zinc  amalgamée  contenue  dans  un  récipient  de  porcelaine.  On 
remplit  ensuite  entièrement  la  capsule  d'une  solution  de  chlo- 
rure stanneux,  tandis  que  dans  le  récipient  extérieur,  on  dispose 
un  certain  volume  de  liquide  acidulé  au  vingtième  par  de  Tacide 
chlorhydrique,  dont  la  hauteur  dans  le  récipient  est  telle  que  les 
deux  liquides  viennent  à  être  en  contact  par  leur  partie  supé- 
rieure. Le  courant  électrique  ainsi  produit  réduit  le  sel  d'étain, 
et  en  peu  de  jours,  on  obtient  des  cristaux  d'étain  très  développés 
qui,  pour  être  bien  conservés,  doivent  être  lavés  à  grande  eau 
et  séchés  ensuite  rapidement. 

Ces  détails  ne  sont  pas  sans  importance  pour  nous  montrer 
quelles  sont  les  difficultés  qui  sont  à  vaincre  dans  l'extraction 
électrolytîque  de  Tétain  au  moyen  de  ses  sels  et  nous  sommes 
obligés  d'admettre  que,  bien  que  les  essais  tentés  dans  la  récupé- 
ration de  l'étain  par  Télectrolyse  aient  été  nombreux,  un  petit 
nombre  seulement  ont  abouti  à  une  solution  heureuse  de  la  ques- 
tion. 

Si,  au  lieu  de  désétamer  simplement  le  fer-blanc  en  se  servant  de 
soude  caustique  de  manière  à  en  former  un  sel  d  étain  utilisé 
directement,  on  emploie  le  même  bain  en  plaçant  les  déchets 
comme  anode,  le  désématage  ainsi  réalisé  par  l'électrolyse  sera 
complet,  d'une  part  en  mettant  à  nu  la  surface  du  fer  et  de  l'autre 
en  permettant  de  recueillir  le  métal  intéressant,  c'est-à-dire  l'étain, 
sous  forme  d'une  masse  spongieuse  qu'il  sera  ensuite  facile  de 
comprimer  et  de  couler  en  pains  pour  pouvoir  la  livrer  au  com- 
merce. 

Les  procédés  de  désématage  électroly tique  s'adressent  princi- 
palement à  l'extraction  de  l'étain  des  boîtes  de  conserves  qui,  si 
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nombreuses  soient-elles,  principalement  dans  les  grands  centres 
urbains,  sont  restées  pendant  bien  longtemps  abandonnées  à  la 
voirie.  L'avenir  de  cette  nouvelle  industrie  dépend  principalement 
du  prix  et  de  la  consommation  du  courant  électrique  et  des  sous- 
produits  employés,  comparés  à  la  quantité  d'étain  recueilli.  Ce 
dernier  chiffre,  dans  la  plupart  des  cas,  est  de  1  tonne  d'étain 
pour  30  tonnes  de  déchets  ;  mais  il  est  bien  évident  que  les  propor- 
tions relatives  du  prix  du  courant  et  des  sous-produits  varient 
selon  les  procédés  employés. 

Cette  industrie  du  désétamage  a  pris,  dans  certaines  contrées, 
principalement  en  Allemagne  et  aux  États-Unis,  un  essor  extraor- 
dinaire; en  Allemagne,  par  exemple,  en  traite  annuellement  plus 
de  30000  tonnes  de  déchets  ;  mais  malheureusement,  avec  le 
développement  du  désétamage,  croit  aussi  le  prix  des  déchets  ; 
cette  opération  est  déjà  moins  avantageuse  aujourd'hui  qu'elle  ne 
l'était  il  y  a  peu  de  temps,  car  il  est  parfois  difficile  de  s'assurer 
un  approvisionnement  régulier  en  déchets.  Actuellement,  il  n'est 
guère  possible  de  trouver  des  déchets  neufs  à  un  prix  inférieur  à 
65  francs  la  tonne,  en  moyenne,  et  contenant  de  25  à  30  kilo- 
grammes d'étain.  En  Amérique,  il  en  est  de  même  :  on  sait,  en 
effet,  combien  est  colossale,  de  l'autre  côté  de  l'Océan,  la  consom- 
mation du  fer-blanc,  et  combien  sont  gigantesques  et  "nombreuses 
les  usines  de  fabrication  de  conserves  qui  sont  établies  dans  la 
plupart  des  grandes  villes  des  États-Unis.  Un  grand  nombre  de 
ces  usines  ont  d'abord  cherché  à  réunir  et  à  diminuer  les  déchets 
par  une  fabrication  des  boîtes  plus  méthodique  et  plus  écono- 
mique; mais,  malgré  cela,  les  rognures,  sans  même  compter  les' 
boîtes  vides  après  consommation,  représentent  une  masse  si  considé- 
rable qu'elles  suffisent  à  alimenter  pendant  toute  l'année  un  nombre 
incalculable  d'ateliers  récupérant  Tétain  par  voie  électrolytique. 

Les  déchets  provenant  des  boîtes  déjà  usagées  sont  bien  moins 
intéressants  et  aussi  leur  prix  d'achat  est  de  beaucoup  infé- 
rieur à  celui  des  déchets  neufs  :  ils  ne  valent  qne  25  francs  la 
tonne  environ.  Il  est  toujours  indispensable  de  leur  faire  d'abord 
subir  un  traitement  au  four  pour  en  extraire  la  majeure  partie  de 
la  soudure,  et  ensuite,  l'étain  extrait  est  toujours  accompagné  de 
plomb  qui  nuit  à  ses  qualités  et  à  sa  valeur  marchande. 
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Traitement  électrolytique   des  déchets   de  fer-blanc.  —  Les 

procédés  qui  ont  été  brevetés  dans  différents  pays  pour  extraire 
rétain  des  déchets  de  fer-blanc  par  la  méthode  électrolytique  dif- 
fèrent souvent  si  peu  les  uns  des  autres  qu'une  description  spéciale 
détaillée  de  chacun  devient  inutile  et  il  nous  suffira,  dans  la  plu- 
part des  cas,  d'en  rappeler  le  principe  avec  les  quelques  modifica- 
tions adoptées  par  chaque  inventeur.  La  plus  ancienne  méthode 
de  récupération  de  Tétain  par  l'électrolyse  date  d'une  dizaine  d'an- 
nées et  elle  est  connue  sous  le  nom  de  procédé  Claus.  Elle  consis- 
tait à  employer  le  recouvrement  en  étain  comme  anode  dans  un 
électrolyte  composé  de  sulfostannate  de  sodium,  de  densité  égale 
à  1,07  et  chauffé  à  la  température  de  90**  environ.  Ce  procédé  qui 
a  été  appliqué  pendant  quelques  temps  à  Londres  présentait  un 
grave  inconvénient,  celui  d'exiger  un  second  traitement  pour 
débarrasser  l'étain  des  nombreuses  impuretés  d'arsenic  et  d'anti- 
moine qui  s'y  trouvent  mélangées  ;  on  devait  traiter  l'étain 
par  un  bain  d'acide  chlorhydrique  et  d'hyposulfite  de  soude  pour 
précipiter  l'ai'senic  et  l'antimoine  sous  forme  de  sulfites. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  résultats  obtenus  par  l'application  de  ce 
procédé  ne  sont  pas  satisfaisants  et  il  faut  songer  à  employer 
comme  électrolyte  une  solution  convenablement  choisie  ;  les  des- 
criptions suivantes  vont  nous  indiquer  quelles  sont  les  méthodes 
qui  permettent  de  donner  le  meilleur  rendement  avec  une  dépense 
minima  d'énergie  et  de  matière  première. 

1°  Procédé  Beatson.  —  Le  procédé  Beatson  consiste  à  utiliser 
*comme  électrolyte  une  solution  de  soude  caustique,  de  densité 
égale  à  1,21  ;  les  déchets  de  fer-blanc  y  constituent  l'anode  et 
la  cathode  est  formée  de  feuilles  de  tôle.  Le  dépôt  pulvérulent 
d'étain  est  comprimé  sous  forme  de  galettes  et  utilisé  comme 
anode  dans  un  second  bac  électrolytique  dont  l'électrolyte  est 
constitué  par  une  solution  concentrée  de  chlorure  ou  de  sulfate 
d'étain.  Les  anodes  sont  disposées  verticalement  près  des  parois 
du  bac  ;  au  centre,  se  meut  un  cylindre  de  fer  servant  de  cathode  ; 
le  dépôt  y  est  comprimé  par  un  second  cylindre  roulant  sur  le 
premier. 

Ce   procédé   a  subi  différents   perfectionnements  sans  que    le 
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principe  en  ait  été  altéré.  C'est  ainsi  que  dans  quelques  usines 
autrichiennes,  on  se  sert  d'une  solution  de  10  à  20  p.  100  de 
soude  caustique,  à  une  température  de  60°  à  70^.  Un  courant  de 
800  ampères  sous  8  volts  suffit  pour  traiter  de  10  à  12,5  tonnes 
de  fer-blanc  par  semaine  ;  de  plus,  le  fer  provenant  de  l'attaque 
est  conservé  intact  et  reste  propre  au  travail  métallurgique. 

Le  coût  de  l'énergie  électrique  nécessaire  pour  précipiter  Tétain 
de  la  solution  de  stannate  de  soude  est  assez  élevé,  puisque  un 
courant  de  10  ampères  sous  1,5  volt  doit  déposer  11,12  grammes 
d'étain  en  une  heure,  à  70**;  un  kilowatt-heure  déposera  donc 
733  grammes  d'étain  à  la  cathode  et,  avec  un  rendement  électro- 
lytique  de  60  p.  100,  il  faudra  2  500  kilowatts-heures  pour  déposer 
une  tonne,  soit  1000  kilogrammes  d'étain.  En  comptant  le  kilo- 
watt-heure au  prix  de  0,10  fr.,  l'énergie  électrique  dépensée  par 
tonne  sera  de  250  francs,  soit  moins  de  90  p.  100  de  la  valeur 
marchande  do  Tétain. 

Quant  au  prix  de  la  soude  caustique,  il  ne  doit  entrer  que  fai- 
blement en  ligne  de  compte,  quoique  étant  assez  élevé,  étant 
donné  que  la  soude  peut  servir  pendant  très  longtemps  avant 
que  l'accumulation  des  impuretés  en  exige  le  renouvellement,  si 
l'opération  a  été  bien  conduite. 

2°  Procédé  Bergsoe,  —  Le  procédé  Bergsoe  pour  la  récupération 
de  rétain  des  récipients  en  fer  blanc  consiste  dans  l'emploi  de 
corbeilles  remplies  de  déchets  de  boîtes  non  nettoyées  :  ces  cor- 
beilles sont  disposées  dans  des  récipients  qui  communiquent  entre 
eux  et  dans  lesquels  circule  une  solution  de  chlorure  d'étain  avec 
environ  2  p.  100  d'étain.  En  faisant  passer  cette  solution  sur  les 
déchets  de  fer-blanc,  il  se  produit  une  réaction  chimique  consis- 
tant en  la  transformation  du  tétrachlorure  d*étain  en  chlorure 
stannique  et  en  chlorure  stanneux,  qui  s'opère  suivant  Téquation 
suivante  : 

Cl^Sn  +  Sn  =r  2GPSn. 

Dans  le  dernier  récipient,  une  pompe  prend  le  liquide  et  l'envoie 
dans  des  cuves  d'électrolyse  où  la  réaction  inverse  a  lieu  et  où 
Tétain  se  dépose  avec  formation  à  nouveau  de  chlorure  stannique, 
Cl*Sn.  Cette  solution  est  encore  une  fois  reprise  et  envoyée  dans 
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la  série  des  récipients  contenant  les  déchets  de  fer-blanc.  Dans  ces 
conditions,  on  obtient  à  chaque  opération  une  certaine  quantité 
de  métal,  lequel  est  doué  d'une  grande  pureté  et  peut  être  direc- 
tement utilisable. 

3*  Procédé  Borchers.  —  Comme  électrolyte,  Borchers  a  proposé 
une  solution  de  sel  marin  ou  chlorure  de  sodium  à  12  ou  15  p.  100 
avec  3  ou  5  p.  100  de  stannate  de  sodium.  Le  sel  marin  étant 
assez  bon  conducteur  de  Télectricité,  ce  liquide  serait  plus  conve- 
nable que  le  stannate  de  sodium  employé  seul.  Comme  puissance 
de  courant,  on  peut  utiliser  des  densités  allant  de  50  à  150  ampè- 
res par  mëtre  carré,  la  tension  dans  le  bain  étant  de  2  à  3  volts 
et  Télectrolyte  étant  maintenu  à  une  température  voisine  de  4d0*. 

Borchers  a  pu  obtenir,  dans  ces  conditions  et  en  employant  des 
déchets  de  fer-blanc  sans  soudure,  un  précipité  métallique  boueux, 
qui  après  lavage,  compression  et  dessiccation,  peut  être  transformé 
facilement  en  une  masse  très  cohérente. 

Il  faut  avoir  soin  de  maintenir  toujours  l'électrolyte  à  Tétat 
alcalin  et,  pour  cela,  ajouter  de  Talcali,  pendant  l'opération,  au 
fur  et  à  mesure  que  le  bain  s'enrichit  en  bioxyde  d'étain. 

D'après  l'auteur,  ce  procédé  permettrait  d'éliminer  complète- 
ment l'étain  des  déchets  de  fer-blanc  et  par  suite,  d'obtenir  des 
résidus  de  tôle  doués  d'une  grande  pureté;  on  pourrait  de  même, 
en  conséquence  de  cela,  extraire  de  l'étain  pur  exempt  de  fer, 
employer  des  vases  en  fer  comme  cathodes  et  des  paniers  en  fer 
comme  récipients  destinés  à  recevoir  les  anodes. 

4°  Procédé  Smith,  —  Le  procédé  Smith  qui,  d'après  Fischer,  a 
été  utilisé  en  Allemagne  et  en  Angleterre,  consiste  à  employer 
comme  électrolyte  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Les  déchets  de 
fer-blanc,  avec  une  teneur  en  élain  voisine  de  3  à  6  p.  100  sont 
disposés  dans  des  paniers  en  bois  suspendus  dans  le  bain  et  for- 
ment les  anodes.  Comme  cathodes,  on  se  sert  de  plaques  de 
cuivre  étamées  et  les  bacs  sont  revêtus  de  caoutchouc.  La 
dépense  de  courant  revient  à  7  chevaux  environ,  sous  un  régime 
de  240  ampères  et  15  volts,  le  nombre  des  bains  s'élevant  à  8  et 
chaque  bac  mesurant  environ  150  centimètres  de  longueur  sur  100 
de  largeur  et  70  de  hauteur.  Les  cathodes,  mesurant  120  centi- 
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mètres  de  hauteur  sur  95  de  largeur  et  1,5  mm.  d'épaisseur,  sont 
suspendues  verticalement  vis-à-vis  des  anodes  à  une  distance  de 
10  centimètres  environ. 

Comme  électrolyte,  l'acide  sulfurique  était  dilué  dans  un  volume 
d'eau  neuf  fois  égal  au  sien  et  il  devait  marquer  au  début  60*  de 
concentration  à  l'aréomètre.  De  cette  manière,  l'étain  se  séparait 
sous  forme  spongieuse  tant  que  Télectrolyte  était  acide,  mais  il 
devenait  pulvérulent  et  même  cristallin  lorsque  le  bain  était 
devenu  neutre  ;  il  était  plus  pur  que  l'étain  ordinaire  du  commerce 
et  il  se  dissolvait  dans  les  acides  beaucoup  mieux  que  celui  que 
Ton  achète  souvent  sous  forme  de^grenaille. 

Lorsque  l'étain  est' éliminé  de  la  surface  du  fer,  celui-ci  se 
dissout  en  telle  quantité  dans  l'électrolyte  qu'il  faut  de  toute 
nécessité  renouveler  le  bain  au  moins  toutes  les  sept  à  huit 
semaines,  sous  peine  d'aboutir  à  des  résultats  infructueux.  Ce  fer 
n'est  du  reste  pas  perdu,  mais  il  peut  être  utilisé  par  sa  transfor- 
mation en  vitriol. 

Quant  au  rendement  en  étain  par  rapport  à  la  quantité  d'énergie 
électrique  mise  en  jeu,  il  est  relativement  faible,  une  intensité  de 
240  ampères  devant  séparer  théoriquement  4,25  kg.  d'étain  par 
heure  dans  les  huit  bains  et  le  résultat  n'étant  environ  que  de 
la  moitié  de  la  quantité  prévue.  D'après  Borchers,  ce  mauvais 
rendement  tient  à  ce  que  le  courant  employé  dans  Télectrolyse  ne 
dissout  pas  seulement  l'étain,  mais  aussi  le  fer,  comme  nous 
venons  de  le  dire,  dès  que  l'étain  est  éliminé  de  la  surface  des 
déchets  soumis  à  l'opération  électrolytique. 

Raffinage  électrolytique  de  l'étain  par  le  procédé  Brand.  — 
D'après  les  recherches  effectuées  par  M.  A.  Brand,  le  raffinage 
électrolytique  de  l'étain  paraît  avoir  quelque  avenir  et;  suivant 
cet  auteur,  le  meilleur  électrolyte  à  employer  serait  le  protochlo- 
rure d'étain  contenant  par  htre  72  grammes  de  métal  et  2,5  volu- 
mes pour  cent  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Les  anodes 
doivent  être  constituées  par  l'étain  lui-même.  Un  courant  de 
1  ampère  sépare  par  heure  2,195  gr.  de  métal,  la  tension  étant 
de  0,058  volt  et  l'intensité  de  14,8  ampères  environ.  On  peut,  si 
l'on  veut,  prendre  7,5  volumes  pour  cent  d'acide  chlorhydrique  : 
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dans  ce  cas,  le  voltage  est  de  0,031  volt  seulement.  Pour  séparer 
1  kilogramme  d'étain  par  heure,  il  faut  ainsi  445,6  ampères.  La 
dépense  d'énergie  revient  donc  à  : 

0,058  volt  X  455,6  amp.  z^  26,424  walls 

ou  à  : 

26.424  26,424 


75x9,81  736 


•chev.-vap. 


La  perte  de  puissance  correspondant  à  la  conversion  du  travail 
mécanique  en  énergie  électrique  étant,  dans  le  cas  considéré,  do 
12  p.  100  environ,  et,  en  tenant  compte  de  la  transformation  par- 
tielle en  chaleur  de  l'énergie  électrique,  de  23  p.  100  environ 
au  total,  la  dépense  réelle  de  travail  est  de  0,054  cheval-vapeur 
environ.  Le  cheval-vapeur  étant  calculé  à  raison  de  2  kilogrammes 
de  charhon,  il  s'ensuit  que  pour  extraire  1  kilogramme  d'étain, 
il  faudra  environ  0,11  kg.  de  charbon. 

Les  machines  électriques  construites  aujourd'hui,  ayant  pour  la 
plupart  un  rendement  plus  élevé  que  dans,  l'exemple  que  nous 
avons  choisi,  la  dépense  d'énergie  est  beaucoup  moindre  ou,  ce 
qui  revient  au  môme,  la  môme  dépense  de  travail  permet  d'ex- 
traire une  plus  grande  quantité  de  métal. 

Préparation  électrolytique  de  la  pâte  d'étain.  —  La  pâte  d'étain 
est  principalement  utilisée  aujourd'hui  pour  la  fabrication  des 
papiers  dits  argentés  et  l'industrie  en  consomme  annuellement  des 
quantités  considérables.  Les  Hindous,  qui  paraissent  avoir  été  les 
premiers  à  s'en  servir,  la  préparaient  de  la  façon  suivante  :  l'étain, 
après  avoir  été  fondu,  était  coulé  en  filets  minces  dans  une  caisse 
en  bois  que  l'on  mettait  continuellement  en  mouvement  en  l'agitant 
assez  énergiquement  ;  le  métal  se  pulvérise  en  partie,  de  cette 
façon,  et  l'on  en  sépare  les  parties  les  plus  fines  en  les  entrahiant 
au  moyen  d'un  courant  d'eau  ;  la  poudre  impalpable  qui  se  dépose 
est  séchée,  puis  mélangée  avec  une  solution  chaude  de  glu. 

Aujourd'hui,  on  emploie  de  préférence  un  procédé  chimique 
consisfant  à  traiter  l'étain  en  grenaille  par  l'acide  chlorhydrique  : 
on  obtient  ainsi  du  chlorure  stanneux  dont  on  précipite  le  métal 
il  l'état  pulvérulent  à  l'aide  de  zinc  métallique,  puis  on  lave  et  on 
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sèche.  On  reproclie  à  ce  procédé  de  produire  d'abondantes  fumées 
acides  par  Taitaque  de  Tétain  et  de  donner,  par  la  réduction  du 
chlorure,  une  forte  proportion  d'étain  cristallisé  et  compact  qu'il 
faut  ensuite  enlever  du  précipité  pulvérulent. 

La  mélliode  électrochimique  est  au  contraire  beaucoup  plus 
avantageuse  et  elle  est  déjà  appliquée  dans  une  fabrique  de 
papiers  :  Té  tain  à  transformer  est  coulé  en  plaques  de  25  milli- 
mètres d'épaisseur  et  celles-ci  sont  disposées  comme  anodes  dans 
un  bain  d'acide  chlorhydrique  étendu.  Les  cathodes  sont  consti- 
tuées par  des  plaques  plus  minces  ou  des  feuilles  de  fer  étamées. 

Pour  produire  environ  1 000  kilogrammes  de  métal  par  semaine, 
il  faut  un  courant  de  1  SOO  ampères  environ  sous  8  à  10  volts  tra- 
versant cinq  bacs  d'éleclrolyse  en  série.  Ces  derniers  peuvent  être 
construits  en  ardoise  ou  simplement  eu  pitclipin  ;  ils  ont  une 
section  carrée  de  106  centimètres  de  côté  et  une  profondeur  de 
0,915  m.  ;  chaque  bac  contient  cinq  cathodes  et  quatre  anodes 
ayant  respectivement  91,5  cm.  X  76  centimètres;  les  anodes, 
reliées  en  parallèle,  reposent  sur  les  bords  du  bac  et  les  cathodes 
sont  soudées  à  des  barres  de  cuivre  de  3,2  cm.  de  diamètre  qui 
les  soutiennent.  La  densité  du  courant  est  ainsi  de  2,7  ampères 
environ  par  décimètre  carré. 

L'électrolyte  est  constamment  agité  à  l'aide  d'une  pompe  en 
plomb  ou  en  étain  actionnée  par  un  petit  moteur  électrique.  L'étain 
se  dépose  sur  les  cathodes  sous  forme  de  masse  spongieuse  ;  on 
l'en  détache  de  temps  en  temps  à  l'aide  de  raclettes  et,  pour  faci- 
liter cette  opération,  les  bords  supérieurs  des  cathodes  sont 
recouvertes  d'une  couche  de  vernis  ou  peinture  isolante  descen- 
dant à  5  centimètres  au-dessous  du  niveau  de  l'électrolyte.  L'étain 
détaché  est  imprégné  de  bulles  gazeuses  d'hydrogène  et,  en  con- 
séquence, il  possède  une  densité  qui  lui  permet  de  venir  flotter  à 
la  surface  du  bain  d'où  on  le  retire  avec  des  cuillers  perforées, 
puis  il  est  Javé  convenablement  à  plusieurs  reprises  et  enfin 
séché. 

L'imprégnation  d'hydrogène  par  l'étain  montre  qu'une  partie 
de  l'énergie  électrique  dépensée  est  employée  à  la  décomposition 
(le  l'acide  chlorhydrique  ;  cette  perte  d'énergie,  qui  paraît  voisine 
Ae  30  p.  100  de  la  quantité  totale  de  puissance  fournie  à  l'appareil. 
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est  malgré  cela  indispensable,  car  si  Ton  cherchait  à  l'éviter  en 
employant  par  exemple  une  densité  de  courant  plus  faible,  on 
n'arriverait  qu'à  produire  un  dépôt  d'étain  cristallin  au  lieu 
d'obtenir  une  masse  spongieuse  se  prêtant  parfaitement  à  la  pré- 
paration de  la  pâte  métallique. 

Fabrication  électrolytique  de  Tétain  spongieux  par  le  procédé 
Tommasi.  —  L'électrolyseur  Tommasi  dont  nous  allons  parler  et 
à  l'aide  duquel  on  prépare  l'étain  spongieux  est  le  môme  que  celui 
employé  pour  la  désargentation  des  plombs  argentifères  et  aussi 
pour  la  préparation  du  plomb  spongieux.  Il  se  compose  essen- 
tiellement (fig.  233  et  234)  d'une  cuve  rectangulaire  d  contenant 


Fig.  233.  —  Electrolyseur  Tommasi  (coupe  longitudinale). 

deux  anodes  pp  en  étain.  Entre  ces  deux  anodes  on  a  placé  la 
cathode  c  constituée  par  un  disque  de  cuivre  fixé  par  son  centre 
à  un  arbre  en  bronze  d'aluminium  pouvant  être  mis  en  rotation. 
L'appareil  est  agencé  de  telle  façon  que  le  disque  ne  plonge  pas 
entièrement  dans  le  bain,  mais  seulement  d'un  segment,  de  telle 
façon  que  chaque  portion  de  la  zone  plongeante  du  disque  se 
trouve  alternativement  dans  l'air  et  dans  le  liquide  à  électrolyser. 
La  partie  du  disque  qui  émerge  du  liquide  passe,  par  suite  de 
son  mouvement  de  rotation,  entre  deux  frolteurs  o  ayant  la  forme 
de  racloirs  mobiles,  lesquels  ont  pour  but,  lorsqu'ils  sont  appli- 
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qués  contre  le  disque,  non  seulement  d'enlever  le  dépôt  d'étain 
spongieux,  mais  encore  de  dépolariser  la  surface  du  disque  :  ils 
sont  constitués  par  deux  lames  en  laiton  disposées  de  façon  à 
pouvoir  se  rapprocher  ou  s'éloigner  des  faces  du  disque  par  un 
simple  mouvement  de  manivelle,  lorsque  le  moment  est  venu.  A 
Taide  de  rigoles  convenablement  disposées,  on  peut  rassembler  le 
métal  et  le  recevoir  détaché  pour 
ramener  dans  un  récipient  où  il  est 
recueilli. 

Voici  maintenant  quelle  est  la  mar- 
che k  suivre  pour  préparer  électrolyti- 
quement  Tétain  spongieux  au  moyen 
de  cet  appareil.  On  commence  par 
fondre  le  métal,  puis  on  le  coule  dans 
des  moules  rectangulaires  ;  cela  fait, 
on  suspend  les  plaques  ainsi  prépa- 
rées aux  tiges  métalliques  qui  se  trou- 
vent placées  vers  la  partie  supérieure 
de  Télectrolyseur  ;  chacune  de  ces 
tiges  est  fixée  à  une  borne  qui  permet 
de  les  mettre  en  communication  élec- 
trique avec  l'appareil  destiné  à  pro- 
duire le  courant,  le  tout  étant  relié  au  pôle  positifs  de  la  dynamo  ; 
le  disque  qui  constitue  la  cathode  est  relié  au  pôle  négatif  b  de  la 
machine  et  le  courant  s'élabUt  au  moyen  d'un  balai  métallique 
frottant  continuellement  sur  son  arbre  lorsque  Télectrolyseur  est 
en  marche. 

Une  fois  Télectrolyseur  monté,  on  y  verse  le  bain,  puis  on  ferme 
le  circuit  et  l'on  fait  tourner  le  disque  à  une  vitesse  variable  sui- 
vant la  densité  du  courant,  le  dépôt  d'étain  étant  d'autant  plus 
compact,  en  règle  générale,  que  la  vitesse  de  rotation  du  disque 
est  plus  rapide.  Des  que  le  courant  est  étabh,  Tétain  commence 
à  se  déposer  sur  le  disque  sous  forme  d'une  masse  ^ongieuse,  et 
lorsque  le  dépôt  métallique  a  acquis  une  certaine  épaisseur,  on 
interrompt  le  courant  et  Ton  serre  les  racloirs.  Par  suite  de  leur 
frottement  contre  les  faces  du  disque,  Tétain  spongieux  se  détache 
et  tombe  dans  des  gouttières  inclinées  qui  l'amènent  sur  un  tamis 


Fifî.234. —  ElectrolyseuiToinmasi 
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en  toile  métallique  :  le  métal  est  ensuite  égoutté  puis  lavé.  Quant 
au  liquide  provenant  de  cette  opération,  il  est  évaporé  jusqu'à  ce 
qu'il  ait  atteint  sa  densité  primitive  et,  après  refroidissement,  il 
est  introduit  à  nouveau  dans  Télectrolyseur. 

Les  nombreux  avantages  que  présente  le  procédé  Tommasi 
pour  la  préparation  électrolytique  de  l'étain  spongieux  sont  les 
suivants  : 

1**  La  polarisation  est  totalement  supprimée,  d'abord  par  la 
rotation  du  disque  formant  cathode,  ensuite  par  le  frottement  des 
racloirs  contre  les  faces  opposées  du  disque,  lorsqu'on  les  rap- 
proche pour  enlever  Tétain,  opération  qui  facilite  également  le 
départ  de  l'hydrogène  ; 

2**  L'étain  qui  se  précipite  sur  le  disque,  vu  sa  faible  adhérence, 
ne  tarderait  pas  à  se  détacher  et  à  tomber  au  fond  du  bain  si  Ton 
n'avait  soin  de  le  recueillir  fréquemment  et,  pour  ainsi  dire,  au 
fur  et  à  mesure  qu'il  se  dépose  :  de  la  sorte,  la  résistance  élec- 
trique du  bain  se  trouve  considérablement  diminuée,  puisque  Ton 
peut  rapprocher  aussi  près  que  possible  les  anodes  de  la  cathode 
sans  qu'il  puisse  se  produire  d'ailleurs  de  courts-circuits;  ensuite, 
il  y  a  une  économie  considérable  de  courant,  pour  la  même  rai- 
son ; 

3°  La  densité  des  diverses  couches  du  liquide  traversé  par  le 
courant  électrique  est  partout  la  môme  à  cause  de  la  rotation  du 
disque  qui  les  agite  et  les  mélange  sans  cesse  ;  par  conséquent, 
elle  empêche  le  liquide  de  se  saturer  vers  le  fond  et  de  s'appauvrir 
dans  les  régions  supérieures  du  bain,  comme  cela  se  produit  pour 
les  électrolytes  dans  lesquels  le  liquide  est  immobile. 

Quant  au  rendement  de  l'appareil,  il  est  assez  élevé  :  avec  un 
électrolyseur  ayant  un  disque -cathode  de  3  mètres  de  diamètre, 
il  a  été  calculé  qu'on  pourrait  déposer  sur  ce  disque  environ 
4400  grammes  d'étain  par  cheval-heure  soit  environ  105  kilo- 
grammes par  journée  de  vingt-quatre  heures. 

Dépôts  d'étain.  —  On  n'emploie  que  rarement  les  dépôts  galva- 
niques d'étain,  mais  il  est  certains  cas  où,  l'électricité  intervenant, 
le  dépôt  peut  être  plus  adhérent  et  plus  durable  que  par  les  pro- 
cédés ordinaires. 
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Le  procédé  de  Roseleur  consiste  à  prendre  un  bain  composé 
de  50  litres  d'eau  distillée,  500  grammes  de  pyrophosphate  de 
sodium  et  50  grammes  de  protochlorure  d'étain  fondu  ;  ce  dernier 
est  introduit  dans  une  cuve  entièrement  doublée  de  feuilles  ou 
anodes  d'étain,  sur  un  tamis  de  cuivre,  et  Ton  agite  afin  d'arriver 
à  une  entière  dissolution.  Les  anodes  étant  insuffisantes  pour 
entretenir  le  bain  à  saturation,  il  faut,  lorsque  le  dépôt  se  ralentit, 
ajouter  de  petites  quantités  de  sel  d'étain  et  de  pyrophosphate  de 
sodium  dans  le  bain,  afin  que  l'opération  n'ait  pas  à  souffrir  de  la 
trop  faible  concentration  des  produits  employés. 

Le  procédé  Fearn,  qui  est  appliqué  par  la  Compagnie  électro- 
stanneuse  de  Birmingham,  utilise  quatre  sortes  de  bains,  dont 
deux  pour  l'obtention  des  dépôts  épais  et  deux  pour  les  faibles 
dépôts.  Le  procédé  Lobstein  utilise  un  bain  contenant  2  270  litres 
d'eau  dans  lesquels  on  a  dissous  40  kilogrammes  de  soude  caus- 
tique, 1  kilogramme  de  cyanure  de  potassium  et  700  grammes  de 
sel  d'étain.  Les  électrodes,  qui  sont  constituées  par  ce  dernier 
métal,  sont  reliées  au  cuivre  de  la  pile  et  les  tôles  de  fer  sur  les- 
quelles s'opère  le  dépôt  mesurent  15  mètres  carrés.  Le  résultat 
d'une  opération  poursuivie  pendant  quatre-vingt-seize  heures,  soit 
pendant  quatre  journées  complètes,  a  été  de  748  grammes  de  zinc 
dissous  dans  la  pile,  888  grammes  d'étain  dissous  des  électrodes 
et  361  grammes  d'étain  déposés  sur  le  fer. 

L'étamage  des  fils  de  cuivre  utilisés  dans  l'industrie  électrique 
a  pris  une  grande  extension  depuis  qu'on  fabrique  en  grand  des 
câbles  isolés  et  voici,  a  titre  de  renseignements,  la  description 
d'un  procédé,  indiqué  par  M.  Fontaine  comme  l'un  des  plus  satis- 
faisants. Le  bain  se  compose  de  cyanure  de  potassium,  de  chlo- 
rure d'étain  et  de  potasse  caustique.  Dans  250  litres  d'eau  dis- 
tillée, on  fait  dissoudre  de  la  potasse  caustique  jusqu'à  ce  que  la 
solution  marque  3**  Baume,  ce  qui  exige  une  quantité  de  potasse 
égale  h  3  kilogrammes  environ,  puis  on  ajoute  à  cette  dissolution 
100  grammes  de  cyanure  et  60  grammes  de  chlorure  d'étain. 

Les  fils  de  cuivre  une  fois  décapés  sont  mis  en  bottes  dans  une 
marmite  de  cuivre  contenant  cette  solution  et  on  fait  bouillir  le  tout 
quelques  instants  (fig.  235).  L'anode  est  constituée  par  un  disque  à 
rebord  en  étain,  percé  d'un  trou  en  son  milieu  et  posé  au  fond  de 
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la  cuve  ;  cette  anode  supporte  une  sorte  de  tambour  à  claire- voie 
en  bois  blanc,   sur  lequel   on  place  la  botte  de  (il  décapée,  le 


Fig.  235.  —  Appareil  pour  l'étamage  électrolyliquc  des  fils  de  cuivre. 

tambour  ayant  simplement  pour  rôle  d'empêcber  la  botte  servant 
de  cathode  de  toucher  Tanode  en  étain. 

Pour  effectuer  le  dépôt,  on  fait  passer  un  courant  de  i  à 
5  ampères  à  travers  le  bain,  ce  qui  provoque  la  décomposition 
du  chlorure  d'étain  et  permet  au  dépôt  d'étain  de  se  produire 
sur  les  (ils  de  cuivre.  Au  fur  et  à  mesure  que  l'opération  marche 
et   que   le   liquide   tend   à    diminuer    de    densité   en  perdant  sa 


Fig.  236.  —  Appareil  pour  produire  l'irisation  des  fils  étamés. 

concentration,  Tanode    se    dissout   dans  le  bain  et  la   solution 
conserve  toujours  la  même  teneur  en  étain. 

Le  crochet  A  représenté  sur  la  figure  a  pour  but  de  permettre 
la  répartition  uniforme  de  Tétamage  sur  toutes  les  spires  de  la 
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botte  et  sur  toute  la  surface  des  fils  ;  un  ouvrier  sépare  les  fils  et 
agite  la  botte  à  Taide  de  ce  crochet  en  le  promenant  autour  de  la 
cuve,  de  manière  à  dégager  successivement  de  la  masse  toutes  les 
parties  de  la  botte.  L'opération  électrolytique  dure  environ  une 
demi-heure  ;  pour  rendre  les  fils  brillants,  il  suffit  de  les  frotter 
avec  un  chiffon  de  laine  bien  sec. 

Lorsqu'on  désire  iriser  les  fils  étamés,  on  place  la  botte  sur  un 
tambour  hexagonal  en  bois  (fig.  236),  la  cuve  d'électrolyse 
contenant  une  dissolution  d'oxyde  de  plomb  dans  de  la  potasse; 
cette  dissolution  doit  être  juste  suffisante  pour  immerger  seule- 
ment la  portion  des  fils  située  sur  la  face  inférieure  du  tambour. 
L'anode  est  constituée  par  une  lame  de  cuivre  pur  placée  verti- 
calement dans  le  bain,  tandis  que  la  cathode  est  formée  par 
l'axe  du  tambour  lui-même.  Ce  dernier  étant  mis  en  mouvement, 
chacune  de  ses  faces  reçoit  successivement  un  léger  dépôt  de 
plomb  métallique  et,  au  bout  de  quelques  minutes,  l'opération  est 
terminée,  les  fils  n'ayant  plus  besoin  que  d'être  lavés  à  l'eau  claire 
et  brossés  légèrement  pour  présenter  l'irisation  voulue. 

Extraction  directe  de  Tétain  de  ses  minerais  par  voie  électro- 
lytique. —  Parmi  les  différentes  méthodes  indiquées  pour  l'ex- 
traclion  de  Tétain  de  ses  minerais  et  des  scories  par  voie  électro- 
métallurgique, nous  mentionnerons  simplement  celles  de  Bur- 
ghardt,  de  Wortmann  et  Spitzer  et  celle  de  Shears,  qui  n'ont 
malheureusement  pas  encore  trouvé  d'emploi  jusqu'ici  mais  qui 
méritent  cependant  d'être  signalées. 

Le  procédé  de  Burghardt  consiste  à  fondre  le  minerai  pulvérisé 
avec  un  excès  de  soude  caustique,  puis  à  dissoudre  le  stannate 
de  sodium  formé  par  lixiviation  de  la  masse  fondue  avec  de  Teau. 
On  sépare  l'étain  de  cette  solution  au  moyen  du  courant  électrique, 
et  pour  cela,  on  se  sert  comme  anodes  de  plaques  de  tôle  et  comme 
cathodes  de  plaques  d'étain,  de  fer  ou  de  tout  autre  métal.  Le 
liquide  doit  être  porté  à  la  température  de  60^  pendant  Télectro- 
lyse  et,  si  les  minerais  contiennent  de  l'arsenic,  de  l'antimoine 
ou  du  soufre,  il  faut  avoir  soin  de  les  griller  avant  la  lusion 
avec  de  la  soude  caustique.  Borchers  ne  croit  pas  ce  procédé 
directement  applicable,  attendu  que  le  courant  est  rapidement 
EscARD.  —  Industries  élecirochimiqiies.  31 
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interrompu  par  suite  du  dépôt  d'oxyde  d'étain  sur  les  plaques 
anodiques. 

Le  procédé  de  Wortniann  et  Spitzer  consiste  à  transformer 
rétain  des  minerais  non  sulfurés  en  sulfostannate  de  sodium  par 
chauffage  avec  trois  parties  d'un  mélange  de  soufre  et  de  sel  de 
soude  ;  la  solution  de  sulfostannate,  préalablement  additionnée  de 
combinaisons  ammoniacales,  est  électrolysée  entre  des  anodes  en 
plomb  et  des  cathodes  en  tôle  de  cuivre  étamée. 

Malheureusement,  la  préparation  en  grand  du  sulfostannate 
de  sodium  présente  de  sérieuses  difficultés,  d'après  ce  procédé, 
car  il  est  très  difficile  sinon  impossible  de  trouver  des  vases 
pouvant  résister  à  la  matière  en  fusion;  la  préparation  de  cette 
substance  dans  des  fours  à  réverbère  entraînerait  du  reste  de 
grandes  pertes  en  étain  et  nécessiterait  des  réparations  fréquentes 
et  coûteuses. 

Le  procédé  de  Shears  pour  extraire  Tétain  des  scories,  consiste 
à  fondre  celles-ci  avec  un  alcali.  Le  stannate  alcalin  ainsi  obtenu 
est  dissous  dans  une  certaine  quantité  d'eau  et  Tétain  est  ensuite 
précipité  de  la  solution  à  j'aide  d'un  courant  électrique  .^11  convient 
de  séparer  l'acide  silicique  et  l'alumine  par  un  lait  de  chaux  et 
ils  peuvent  être  avantageusement  utilisés  pour  la  fabrication  du 
ciment;  l'alcali  contenu  dans  la  solution  peut  être  récupéré.  Ce 
procédé  n'a  pas  encore  trouvé  d'application  industrielle. 

Applications  de  l'étain.  —  Principales  usines  électrochimiques 
^'occupant  de  sa  préparation.  —  L'étain  a  de  très  nombreux 
emplois.  Il  entre  dans  la  composition  des  bronzes  et  des  alliages 
employés  pour  «faire  les  mesures  de  capacité.  Son  inaltérabihté 
presque  absolue  à  l'air  et  l'innocuité  de  ses  sels,  quand  ils  sont 
on  petite  quantité,  le  font  également  employer  pour  la  confection 
des  plats  et  des  couverts.  Le  bronze  des  monnaies  contient 
4  parties  d'étain,  1  de  zinc  et  95  de  cuivre;  celui  des  cymbales 
contient  20  parties  d'étain  et  80  de  cuivre;  le  métal  anglais  con- 
tient 88,3  parties  d'étain,  7  d'antimoine,  1  de  bismuth  et  3,5  de 
cuivre  ;  les  caractères  d'imprimerie  sont  composés  de  20  parties 
d'étain,  55  de  plomb  et  25  d'antimoine.  Les  cuillers  et  les  usten- 
siles de  fer  battu  sont  d'abord  nettoyés  avec  du  sable  puis  essuyés  ; 
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ils  sont  ensuite  trempés  dans  un  bain  d'élain  et  frottés  avec  des 
ëtoupes  imbibées  de  sel  ammoniac. 

•  Comme  nous  l'avons  vu,  la  préparation  du  fer-blanc  consomme 
annuellement  de  grandes  quantités  d*étain  ;  il  se  coilserve  aussi 
bien  que  ce  dernier  métal,  tant  que  le  fer  n'a  pas  le  contact  de  Tair 
par  aucun  de  ses  points;  mais  si  on  le  coupe  en  mettant  le  fer  à 
nu,  Toxydation  marche  très  rapidement  par  suite  d'un  couple  qui 
décompose  Teau  et  qui  porte  son  oxygène  sur  le  fer.  On  donne 
le  nom  de  moiré  métallique  à  l'action  qui  se  produit  lorsqu'on 
lave  avec  une  dissolution  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  nitrique 
la  surface  du  fer-blanc  :  on  enlève  de  cette  façon  la  couche  super- 
ficielle et  Ton  rend  visible  la  surface  cristallisée  de  Talliage  de 
fer  et  d'étain. 

Les  composés  de  l'étain  ont,  de  même  que  le  métal  lui-même, 
des  applications  importantes.  Le  bioxyde  entre  dans  la  composi- 
tion des  émaux.  Comme  mordant,  on  emploie  en  teinture  un 
stannate  de  sodium  préparé  en  chauffant  de  l'étain  avec  delà  soude 
et  du  nitrate  de  sodium.  La  couleur  rouge  désignée  sous  le  nom  de 
«  pinck  colour  »  et  qui  sert  à  faire  les  ornements  des  faïences 
fines,  est  un  stannate  double  de  chrome  et  de  calcium  que  Ton  pré- 
pare en  chauffant  100  parties  de  bioxyde  d'étain  avec  34  de  craie 
et  4  de  chromate  de  potassium.  Le  bisulfure  d'étain  SnS%  encore 
appelé  sulfure  stannique  ou  or  massifs  sert  à  bronzer  les  statuettes, 
les  cadres  et  les  objets  en  plâtre  ;  en  électricité,  il  est  utilisé  pour 
enduire  les  coussins  des  machines  statiques  afin  d'augmenter  le 
frottement  de  ceux-ci  contre  le  disque  tournant.  Le  chlorure  stan- 
neux  est  employé  en  teinture  comme  rongeant,  pour  enlever  les 
couleurs  obtenues  par  le  sesc^uioxyde  de  fer  ou  le  bioxyde  de 
manganèse  :  il  ramène  ces  corps  à  l'état  de  protoxydes  solubles 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Le  pourpre  de  Cassius,  très 
employé  pour  dorer  la  porcelaine,  se  prépare  par  un  mélange  en 
proportions  égales  des  chlorures  stanneux  et  stannique  agissant 
sur  un  sel  d'or  pour  former  un  précipité.  On  peut  de  même  obte- 
nir un  très  beau  pourpre  de  Cassius  en  dissolvant  une  feuille 
d'étain  dans  de  l'acide  nitrique  étendu,  une  feuille  dor  dans  de 
Teau  de  chlore  faible  et  en  mêlant  les  deux  dissolutions.  Le  chlo- 
rure stannique  est  utilisé  en  teinture  pour  rehausser  Téclat  de 
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certaines  couleurs  et  pour  en  fixer  d'autres  qui  exigent  un  mordant. 
Les  nouvelles  entreprises  dans  le  but  de  préparer  électrolyti- 
quement  rétain  par  récupération  occupent  actuellement  un  assez 
grand  nombre  d'usines.  A  Essen,  en  Allemagne,  une  très  impor- 
tante usine  de  ce  genre  fonctionne  depuis  plusieurs  années  sous^ 
le  nom  d'ateliers  de  Goldsmith  et  exploite  les  brevets  de  cet  indus- 
triel. La  capacité  annuelle  de  cette  usine  est  de  15000  tonnes  de 
déchets  de  fer-blanc  environ,  ce  qui  représente  un  traitement  de 
50  tonnes  par  jour.  Tous  les  déchets  recueillis  en  Allemagne  y  sont 
transportés  par  voie  ferrée  et  viennent  se  déverser  dans  les  appa- 
reils de  Tusine  d'Essen.  Le  mode  d'opération  est  tenu  secret  jus- 
qu'ici, mais  il  y  a  lieu  de  supposer  que  l'électrolyte  employé  est 
un  hydrate  de  soude  et  que  le  fer-blanc  constitue  l'électrode  positive 
du  système.  La  consommation   de  courant,  pour  un   dépôt   de 
11,2  grammes  d'étain  par  heure,  est  de  10  ampères  environ  sous. 
1,5  volt.  L'accumulation  des  impuretés  dans  l'électrolyte  est  très 
faible  et  son  renouvellement  est  par  suite  inutile  pendant  un  temps, 
assez  long.   Malheureusement  l'étain  se   dépose  sous   la  forme 
spongieuse  et  il  est  nécessaire  de  lui  faire  subir  un  second  trai- 
tement pour  le  rendre  propre  à  une  utilisation   quelconque  :   il 
doit  être  soumis  à  une  haute  pression  mécanique  et  fondu  ensuite 
dans  une  chambre  vide  d'air  ou  rempli  d'un  gaz  n'ayant  pas  d'ac- 
tion sur  lui;  cette  méthode  d'affinage  entraîne  une  perte  de  métal 
égale  à  10  p.  100  environ  par  transformation  de  l'étain  en  oxyde. 

Les  différents  procédés  électrolytiques  exigeant  l'emploi  d'acides 
demandent  une  consommation  de  courant  assez  faible,  mais  le 
bain  doit  être  renouvelé  après  chaque  opération.  De  plus,  tant  que 
les  produits  tels  que  le  sulfate  ferrique  et  les  stannates  ne  seront 
pas  d'un  usage  très  important,  ces  procédés  auront  une  valeur 
commerciale  et  industrielle  moins  grande  que  ceux  d'Essen  par 
exemple. 

La  plupart  des  usines  qui  emploient  le  stannate  de  sodium 
comme  électrolyte  exigent  une  consommation  de  courant  égale 
à  2500  kilow^atts-lieures  environ  par  tonne  d'étain  pur  recueilli. 
Si  le  prix  du  courant  n'est  pas  très  élevé,  la  dépense  néces- 
saire à  la  préparation  d'une  tonne  d'étain  représente  environ 
10  ou  13  p.  100  de  la  valeur  marchande  de   ce  métal. 
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Dans  quelques  autres  usines  d'Allemagne  et  d'Autriche,  on 
emploie,  comme  à  Essen^  le  procédé  alcalin;  Télectrolyte  est,  par 
exemple,  dans  certains  cas,  constitué  par  une  solution  chaud^  de 
soude  caustique  à  20  p.  100,  portée  à  la  température  de  65**  envi- 
ron. Avec  un  courant  de  800  ampères  sous  8  volts,  il  est  facile  de 
traiter  10  à  15  tonnes  de  déchets  par  semaine;  ces  derniers  for- 
ment l'ariode  et  sont  placés  dans  des  vases  plats  en  fer  avec  de 
minces  plaques  de  fer  comme  cathodes.  L'étain  que  l'on  obtient 
ainsi  est  presque  toujours  pulvérulent  ;  on  passe  tous  ces  grains 
ai  la  masse  résultante  est  traitée  dans  une  deuxième  cuve  électro- 
lytique  à  bain  d'acide  stannique.  Les  dépôts  d'étain  recueillis  sont 
les  plus  denses;  ils  sont  finalement  fondus  à  une  température 
aussi  peu  élevée  que  possible  au-dessus  de  leur  point  de  fusion, 
puis  coulés  dans  des  lingots. 

La  Bremer-Metallwerke,  à  Hemelingen,  près  de  Brème  (Alle- 
magne) s'est  occupée  récemment  du  traitement  des  résidus  métalli- 
ques et  des  minerais  par  procédés  électrolytiques  et  métallurgiques 
combinés,  dans  lequel  le  traitement  des  déchets  de  fer-blanc  forme 
une  branche  importante.  Dans  les  usines  de  Chem-Fabrik  Elektron 
à  Plaffstœtten  et  à  Floridsdorf,  près  de  Vienne,  ce  traitement  est 
également  en  plein  succès.  En  Angleterre,  la  compagnie  Bachelor, 
<Ie  Birmingham  et  deux  autres  usines  se  sont  engagées  dans  cette 
même  industrie.  Une  nouvelle  société  s'est  également  constituée 
à  Londres  :  c'est  la  British  Electric  Separating  Company  dont  les 
usines  sont  à  Swansea. 

Il  est  du  reste  à  souhaiter  que  de  telles  installations  pour  la 
récupération  des  résidus  métalliques  s'établissent  de  préférence 
auprès  de  chaque  grande  ville  où  l'excès  de  population  entraîne 
une  grande  dépense  de  produits.  Malgré  la  concurrence  et  les 
prix  d'augmentation  des  déchets  de  fer-blanc,  il  y  a  lieu  de  croire 
qu'une  installation  électrochimique  de  récupération  de  Tétain, 
sagement  conduite,  ne  devra  désormais  aboutir  qu'au  succès. 

Fer.  —  Les  propriétés  physiques  et  chimiques  du  fer  étant  trop 
connues  de  nos  lecteurs  pour  qu'il  nous  soit  nécessaire  de  les 
énùmérer  ici  à  nouveau,  nous  passerons  sous  silence  tout  ce  qui  se 
rapporte  à  cette  question  de  même  que  ce  qui  touche  à  sa  métaU 
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lurgie  par  les  procédés  habituels.  Rappelons  seulement  que  les 
minerais  de  fer  les  plus  abondants  sont  les  oxydes  anhydres  ou 
hydratés,  que  Ton  traite  dans  le  haut  fourneau,  par  réduction, 
au  moyen  de  charbon,  pour  extraire  le  métal.  Celui-ci  est  tou- 
jours trës  impur  car,  outre  une  certaine  proportion  de  carbone 
combiné,  il  contient  de  nombreux  éléments  dont  quelques-uns 
augmentent  ses  qualités,  mais  dont  beaucoup  d'autres  le  rendent 
peu  apte  aux  usages  auxquels  on  le  destine. 

Le  four  électrique,  grâce  aux  perfectionnements  apportés 
dans  ces  dernières  années  par  Gin ,  Stassano ,  Keller  et 
Leleux,  Kjellin,  Héroult,  etc.,  peut  dès  aujourd'hui  rivaHser  avec 
le  haut  fourneau  dans  la  préparation  des  fontes  et  des  aciers,, 
mais  pour  Tobtention  du  fer  pur,  il  est  plus  convenable  d'avoir 
recours  à  des  méthodes  électrolytiques. 

•  D'après  une  récente  communication  du  professeur  Burgess  et 
de  M.  Cari  Hambuechen  a  la  Société  américaine  d'électrochimie, 
Télectrolyse  peut  jouer  un  rôle  important  dans  la  métallurgie  du 
fer.  L'action  électrolytique  peut  être  utilisée  tout  aussi  bien  que 
l'action  électrothermique,  quoique  ce  côté  de  la  question  semble 
être  négligé,  parce  que  l'on  considère  généralement  que  des  diffi- 
cultes  trop  grandes  sont  inhérentes  à  la  méthode  électrolytique. 
Nous  allons  cependant  pouvoir  nous  rendre  compte  par  ce  qui 
suivra  qu'il  n'en  est  point  ainsi  et  que,  môme  si  la  question  n'est 
encore  qu'à  ces  débuts,  elle  semble  être  intéressante  pour  la 
métallurgie  du  fer  et  la  préparation  d'un  métal  doué  d'excellentes 
qualités. 

Fabrication  électrolytique  du  fer  par  le  procédé  Burgess  et 
Hambuechen.  —  Les  expériences  récentes  de  Burgess  et  Ham- 
buechen ont  prouvé  que  le  fer  électrolytique  peut  être  préparé  par 
quantités  et  à  un  prix  tel  qu'il  deviendrait  un  métal  de  valeur 
autant  commerciale  que  scientifique,  pourvu  qu'une  demande 
suffisante  s'en  présente.  Mais  on  a  si  souvent  laissé  supposer 
que  le  dépôt  électrolytique  dont  il  s'agit  est  une  opération  difficile 
à  réaliser  et  qu'il  y  a  peu  de  solutions  qui  permettent  de  l'obtenir, 
que  les  premiers  essais  tentés  n'ont  pas  eu  de  suite.  On*  a 
même  affirmé  qu'un  dépôt   de  qualité  convenable  ne  saurait  se 
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faire  qu'avec  des  densités  de  courant  trës  faibles  et  avec  une 
allure  de  dépôt  extrêmement  lente. 

La  dureté  du  fer  électrolytique  rend  celui-ci  précieux  pour 
l'aciérage  de  certains  objets  par  suite  de  la  présence  d'hydro- 
gène occlus,  la  seule  impureté  que  Ton  y  rencontre  réellement. 

Parmi  les  différentes  hypothèses  formulées  sur  l'origine  de  ce 
phénomène,  les  unes  admettent  que  le  gaz  est  simplement  le 
résultat  d'une  condensation,  les  autres  croient  à  la  formation 
d'un  hydrure.  Le  fer  en  peut  contenir  un  volume  égal  à  700  fois 
son  propre  volume,  mais  il  est  facile  de  l'en  débarrasser  presque 
entièrement  par  chauffage. 

Certaines  recherches  plus  ou  moins  contradictoires  ont  permis 
ou  non  de  reconnaître,  suivant  les  cas,  la  présence  du  carbone 
dans  le  fer  électrolytique.  Burgess  et  Hambuechen  ont  cepen- 
dant fait  remarquer  de  quelle  importance  est  ce  fait  que  le  fer 
préparé  par  électrolyse  peut  êti'e  considéré  comme  du  fer  pur, 
puisque  le  fer  pur  doit  être  classé  parmi  les  métaux  rares.  Dans 
le  fer  vulgaire,  on  rencontre  principalement  du  manganèse,  du 
silicium,  du  soufre  et  du  phosphore. 

Les  recherches  de  Burgess  et  Hambuechen  ont  d'abord  concerné 
l'étude  des  matières  à  employer  comme  électrolytes,  c'est-à-dire 
principalement  les  sels  de  fer,  en  faisant  varier  la  densité  des 
solutions,  l'intensité  du  courant,  la  température.  Le  sulfate 
ferreux  donne,  à  ce  point  de  vue,  d'excellents  résultats  s'il 
renferme  une  certaine  quantité  de  sulfate  d'ammonium  ;  la 
densité  du  courant  à  la  cathode  est  d'environ  6  à  10  ampères 
par  0,09  m^  de  surface  de  cathode  et  d'un  peu  moins  à  l'anode. 
La  température  est  de  30**  C.  et  les  anodes  sont  constituées  par 
du  fer  et  de  Tacier  forgé  de  qualité  ordinaire;  quant  aux 
cathodes,  elles  sont  faites  do  tôles  soigneusement  nettoyées  et 
découpées.  La  force  électromotrice  est  un  peu  inférieure  à  1  volt. 

La  grande  difficulté  consiste  principalement  dans  l'obtention 
de  dépôts  épais;  la  surface  devient,  en  effet,  rapidement  couverte 
de  rugosités,  inégale,  le  dépôt  se  recourbe  et  la  durée  de  l'opéra- 
tion est  ainsi  forcément  limitée. 

Aujourd'hui,  grâce  à  des  améliorations  notables,  il  est  possible 
de  marcher  pendant  un  mois  sans  interruption  et  sans  qu'il  soit 
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nécessaire  de  renouveler  les  catliodes.  Le  rendement  est  de 
1  pramnie  environ  par  ampfereheure,  mais  les  essais  ne  permettent 
pas  encore  de  se  donner  une  idée  précise  sur  les  conditions  que 
réalise  le  procédé  pour  devenir  réellement  industriel.  Malgré  cela, 
les  inventeurs  sont  déjà  arrivés  à  produire  environ  500  kilo- 
grammes de  fer  électrolytique  ;  Télectrolyte  peut  être  maintenu  à 
peu  de  frais  dans  un  très  bon  état  de  conservation  et,  d'après  eux, 
la  méthode  employée  ne  serait  pas  plus  coûteuse  que  pour  le  cuivre. 
Le  fer  obtenu  dans  ces  conditions  est  du  reste  d'une  grande 
pureté,  car  il  titre  99,9  p.  100,  sans  la  moindre  trace  de  carbone, 
de  manganèse  et  de  silicium.  L'hydrogène  peut  en  être  exclu  par 
chauffage.  On  peut  du  reste  facilement  se  rendre  compte  de  celte 
transformation  :  quand  il  contient  encore  de  Thydrogène,  le  fer 
est  très  cassant  et  en  même  temps  assez  dur  pour  ne  pouvoir 
être  scié  ou  limé  que  très  difficilement;  au  contraire,  lorsque  ce 
gaz  est  expulsé  par  une  élévation  de  température  suffisante,  il 
devient  aussi  doux  que  le  fer  de  Suède. 

Procédé  Haximovitsch.  —  Dans  ce  procédé,  on  se  sert  comme 
électrolyte  de  bicarbonate  de  fer,  car,  après  une  longue  série  d'es- 
sais, l'auteur  a  reconnu  que  cette  solution  était  la  plus  satis- 
faisante quant  aux  résultats  obtenus. 

Pour  neutraliser  les  bains,  on  se  sert  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, mais  non  d'hydrate  et  l'auteur  constitue  un  bain 
avec  la  plus  forte  teneur  possible  en  bicarbonate  de  fer.  Le 
sel  de  fer  choisi  est  le  sulfate  de  fer  ordinaire  ou  vitriol  vert 
dont  le  prix  n'est  pas  très  élevé  ;  comme  sel  conducteur,  on  se  sert 
de  sulfate  de  magnésie. 

Pour  faire  passer  une  partie  du  sulfate  de  fer  à  l'état  de  carbo- 
nate de  fer,  on  se  sert  du  bicarbonate  de  soude,  parce  que,  parm 
les  carbonates,  c'est  celui  qui  contient  le  plus  d'acide  carbonique 
Mais  il  n'est  pas  indispensable  d'employer  du  vitriol  vert  absolu* 
ment  pur. 

L'opération  électrolytique  s'effectue  de  la  manière  suivante 
dans  un  récipient  de  6  litres  de  capacité,  on  électrolyse 
une  solution  contenant  20  p.  100  de  sulfate  de  fer  avec  7  molé- 
cules d'eau  et  5  p.  100  de  sulfate  de  magnésie  avec  7  molécules 
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d'eau  également,  les  électrodes  ayant  en  section  vingt  centimètres 
de  longueur  sur  quinze  de  largeur.  L'anode  est  en  fer  tandis  que 
la  cathode,  en  cuivre,  est  argentée  et  iodée  préalablement  afin  de 
faciliter  Tenlfevement  ultérieur  du  dépôt  de  fer.  Apres  avoir  ajouté 
25  grammes  de  bicarbonate  de  soude,  une  masse  jaune  sale  appa- 
raît sur  sa  surface,  et  au  bout  de  trois  jours,  elle  se  transforme  en 
une  pellicule  bleu  brillant,  tandis  que  la  solution,  d'abord  trouble, 
se  clarifie  ensuite. 

De  temps  en  temps,  soit  deux  fois  par  semaine,  on  ajoute  20  à 
23  grammes  de  bicarbonate  de  soude  ;  en  un  mois,  la  quantité  de 
cette  substance  ajoutée  est  donc  de  190  grammes  environ,  soit 
une  quantité  suffisante  pour  précipiter  S0*Fe  +  7H*0,  c'est-à-dire 
25  p.  100  de  la  quantité  totale  du  sel  de  fer.  La  pellicule  d'hy- 
drate de  fer  protège  la  solution  contre  l'oxydation  due  au  contact 
de  Tair,  surtout  à  froid.  Cette  pellicule  de  même  que  le  dépôt  ne 
doivent  pas  être  enlevés.  Dès  qu'on  a  ajouté  le  bicarbonate,  on 
fait  passer  le  courant  et  on  maintient  celui-ci  entre  0,2  et 
0,3  ampère. 

Les  premiers  dépôts  ont  une  couleur  gris  jaunâtre  ;  ils  ne 
s'écaillent  pas,  mais  ils  sont  cependant  cassants  et  friables.  Mais 
ensuite,  le  fer  devient  de  plus  en  plus  solide  et  flexible;  après 
un  mois,  il  acquiert  une  résistance  à  la  traction  de  5d80  kilo- 
grammes par  centimètre  carré  et  il  est  assez  flexible  pour  qu'on 
puisse  le  courber  complètement  sans  le  briser. 

Lorsque  le  rendement  est  satisfaisant,  c'est-à-dire  de  97  à 
99  p.  100,  il  n'y  a  pour  ainsi  dire  pas  d'hydrogène  dans  le  fer  élec- 
troly tique;  mais  avec  des  bains  fournissant  un  métal  cassant  et 
riche,  par  conséquent,  en  hydrogène,  le  rendement  n'est  que 
70  à  80   p.    100. 

D'après  M.  Maximovitsch,  les  qualités  d'un  bain  contenant  des 
combinaisons  d'acide  carbonique  sont  peut-être  dues  à  l'union 
des  ions  CO'  aux  ions  H  pour  former  H-0  +  C0^  Par  ce  fait,  la 
concentration  des  ions  H  se  trouve  réduite  et  les  ions  Fe  se  sépa- 
rent presque  seuls.  C'est  ainsi  qu'un  bain  riche  en  Fe(CO'H)'^  ne 
fournit  pas  toujours  du  fer  flexible.  Il  faut  que  le  courant  agisse 
lentement  et  qu'il  ait  une  densité  convenable.  Il  semble  également 
qu'une  certaine  quantité  de  fer  anodique  dissous  ait  une  grande 
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influence  sur  le  dépôt;  ce  phénomène  serait  analogue  à  celui  qui 
se  passe  dans  les  bains  de  sels  de  nickel. 

Cependant,  la  présence  des  combinaisons  carboniques  joue  un 
rôle  essentiel  ;  sans  elle,  il  serait  impossible  d'obtenir  des  dépôts 
utilisables.  Pour  reconnaître  la  vérité  de  cette  assertion,  il  suffît 
de  citer  le  fait  suivant  :  un  bon  bain  perd  après  un  certain  temps 
une  partie  de  ses  qualités,  les  dépôts  deviennent  cassants  et  caver- 
neux. Si  l'on  introduit  de  l'acide  carbonique  pur  dans  la  solution, 
celle-ci  reprend  son  activité  et  ses  qualités  du  début  et  il  est 
impossible,  par  ce  procédé,  de  maintenir  très  longtemps  un  bain 
électrolytique  dans  un  parfait  état. 

Fabrication  électrolytique  du  fer  colloïdal.  —  Les  métaux  ne  se 
prêtent  pas  tous  à  des  solutions  colloïdales  persistantes  par  pulvé- 
risation cathodique  dans  l'eau,  mais  le  fer  peut  cependant  donner 
une  solution  qui  dure  quelques  jours,  quand  l'intensité  du  courant  et 
la  cathode  sont  convenablement  choisies.  Ce  sont  principalement 
ces  deux  facteurs  qui  influent  sur  la  grosseur  des  particules  de  fer 
pulvérisé  et  sur  la  persistance  de  la  «  suspension  ». 

Pour  obtenir  une  solution  colloïdale  de  fer,  il  suffit  de  provoquer 
la  pulvérisation  dans  une  solution  de  gélatine  ;  lorsque  le  fil  de  fer  est 
pulvérisé  dans  un  récipient  plat  et  ouvert,  on  obtient  une  solution 
rouge-jaune,  mais  lorsque  la  pulvérisation  a  lieu  dans  un  tube 
étroit,  la  solution  possède  une  teinte  verdàtre.  La  première  solution 
est  persistante,  l'autre,  au  contraire,  donne  des  dépôts  rapides. 

Si  l'on  fait  alors  traverser  la  solution  rouge-jaune  par  un  cou- 
rant électrique,  le  fer  se  dépose  à  Tanode  ;  au  contraire,  dans  la 
solution  verte,  la  séparation  du  colloïde  se  produit  à  la  cathode. 
Si  on  laisse  cette  solution  en  repos  pendant  quelque  temps,  elle 
se  transforme  en  solution  jaune,  lorsque  l'air  a  accès  à  la  sur- 
face du  liquide  :  sinon,  elle  reste  verte  pendant  plusieurs  jours. 
Une  solution  verte,  étendue  d'eau  et  brassée  avec  de  l'air,  prend 
aussitôt  une  teinte  jaunâti-e. 

La  couleur  des  deux  solutions  permet  de  laisser  supposer  que 
la  solution  verte  contient  l'oxyde  ayant  pour  formule  FeO^H*  et  la 
solution  jaune,  l'oxyde  de  formule  Fe^O^H*.  Les  réactions  chi- 
miques avec  l'acide  sulfurique  ou  l'ammoniaque  vérifient  du  reste 
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cette  manière  de  voir,  de  même  que  la  transformation  d'une  solu- 
tion en  Tautre  sous  Finfluence  oxydante  de  l'air. 

Propriétés  du  fer  électrolytique.  —  Nous  avons  déjà  dit 
quelques  mots  sur  les  propriétés  bien  spéciales  du  fer  électroly- 
tique, à  propos  du  procédé  Burgess.  Voyons  donc  maintenant  les 
rapports  qui  existent  entre  ces  qualités  et  la  nature  des  impuretés 
qui  peuvent  le  souiller  ainsi  que  le  rôle  de  ces  dernières  au  point 
de  vue  des  propriétés  ma^^nétiques  du  fer  ainsi  préparé,  cela 
ayant  un  grand  intérêt  non  seulement  au  point  de  vue  exclusive- 
ment scientifique,  mais  surtout  au  point  de  vue  des  applications 
industrielles  de  ce  corps. 

L'inconvénient  de  la  métliode  électrolytique  dans  la  préparation 
du  fer  consiste  en  ce  que  ce  dernier  niétal  n'est  que  rarement 
recueilli  dans  un  état  nettement  défini  ;  sa  composition  chimique 
et  sa  nature  physique  varient,  ainsi  que  nous  l'avons  vu,  avec 
les  conditions  qui  président  à  la  formation  du  dépôt. 

D'après  M.  Blair,  on  est  arrivé  à  produire,  dans  des  expériences 
récentes  et  pouvant  être  étendues  à  une  application  industrielle, 
un  métal  très  pur  dont  les  impuretés  présentent  les  pourcentages 
suivants  : 


IMPLBETÉS    DIT   FER 


Soufre  .  . 
Silice.  .  . 
Phosphore 
Manganèse 
Carbone  . 
Hydrogène 


ECHANTILLON 
N<^  1 


0,0 

0,013 

0,004 

0,004 

0,012 

0,072 


ECHANTILLON 

N"2 


0,001 

0,003 

0,020 

0,0001 

0,033 

0,083 


Grâce  à  des  recherches  méthodiques  entreprises  au  Labora- 
toire de  chimie  appliquée  de  TUniversité  de  Wiscousin,  on  a  pu 
obtenir  un  produit  pesant  près  d'une  tonne  et  comprenant  des  pla- 
ques de  2,5  cm.  d'épaisseur  et  de  30  à  35  kilogrammes  chacune, 
avec  cette  constatation  économique  que  le  fer  peut  être  affiné  à 
un  degré  et  à  un  prix  comparables  à  ceux  du  cuivre  obtenu 
par  des  méthodes  semblables. 
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La  présence  de  Thydrogëne  dans  une  proportion  bien  supérieure 
à  celle  des  autres  impuretés  (0,072  à  0,083)  nous  permet  de  nous 
rendre  compte  des  propriétés  mécaniques  caractéristiques  du  fer 
électrolytique.  Nous  avons  vu,  en  effet,  que  le  fer  ainsi  obtenu  est 
dur  et  cassant,  au  point  de  pouvoir  être  facilement  réduit  en  poudre, 
alors  qu'il  devient  doux  et  malléable  sous  l'action  de  la  chaleur. 

Quant  aux  propriétés   magnétiques  du  fer  électrolytîque,   on 
sait  qu'elles  sont  profondément  modifiées  par  la  chaleur.    Des 
études  entreprises  au  même  laboratoire  que  ci-dessus  ont  permis 
d'utiliser  la  relation  qui  existe  entre  la  force  coercitive,  la  perméa- 
bilité, les  constantes  hystérésitiques  du  fer  et  la  température  à 
laquelle  il  est  soumis.  En  précipitant  du  fer  d'une  solution  de 
sulfate  ferreux  légèrement  acide  et  contenant  également  une  petite 
quantité  de  sulfate  d'ammonium,  on  a  pu  préparer  des  plaques 
de  fer  électroly  tique  ayant  2,5  cm.  d'épaisseur;  les  plaques  unies 
étaient   façonnées  en   anneau  par  forage  et  meulage,    mais  en 
prenant  bien  garde  d'échauffer  le  métal. 

Le  premier  échantillon  soumis  aux  essais  avait  un  rayon 
moyen  de  4,34  cm.  et  une  section  droite  rectangulaire  de 
i,lo8  sur  d,278  cm.;  l'enroulement  primaire,  en  fil  de  1,024  mm. 
de  diamètre,  avait  été  choisi  de  manière  à  donner  une  inten- 
sité de  champ  de  20  gauss  pour  un  courant  primaire  de 
1  ampère  ;  l'enroulement  secondaire  comprenait  3S0  spires  de  fil 
de  0,405  mm.  de  diamètre.  On  a  pu  ainsi  obtenir  la  courbe  I 
de  la  figure  237  qui  permet  de  révéler  quelques  propriétés  remar- 
quables du  métal.  Le  fer  étudié  est  évidemment  très  dur  ;  sa  force 
coercitive  est.de  18  gauss  et  sa  rétentivité  de  10000  gauss. 

Pour  étudier  l'action  de  la  chaleur  sur  les  propriétés  du  fer,  on 
a  débarrassé  l'anneau  de  ses  enroulements,  puis,  après  l'avoir 
enduit  d'une  couche  d'oxyde  de  magnésium,  on  l'a  soumis  pen- 
dant huit  heures  à  la  température  de  1  200*^0.  Il  fut  alors  trouvé 
beaucoup  plus  doux  que  précédemment,  comme  on  devait  s'y 
attendre,  et  son  essai  par  la  méthode  progressive  donna,  pour 
l'induction,  des  valeurs  de  17  p.  100  plus  élevées  que  celles  four- 
nies par  la  méthode  des  renversements.  On  a  pu  établir  de  cette 
façon  la  courbe  III  qui  dénote,  par  comparaison,  une  profonde 
modification  sous  l'action  de  l'élévation  de  température.  Le  fer  se 
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trouve  alors  dans  une  condition  assez  voisine  de  Tacier  doux, 
avec  une  force  coercitive  de  2,5  gauss  environ  et  une  rétenti- 
vité  de  12  500.  En  le  soumettant  à  une  nouvelle  élévation  de 
température,  supérieure  à  1  200**,  on  ne  constate  pas  de  chang^e- 
ment  appréciable  quant  à  ses  propriétés  magnétiques. 

Un  troisième  essai  fut  effectué  au  moyen  d*un  anneau  de  fer 
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Fig.  237.  —  Propriétés  magnétiques  du  fer  électrolytique. 


électrolytique  précipité  d'une  solution  sensiblement  plus  neutre 
que  précédemment  ;  cet  anneau  avait  un  rayon  moyen  de  4,175  cm. 
avec  une  largeur  en  section  droite  de  0,97  cm.  sur  0,768  d'épais- 
seur. Les  nombres  respectifs  des  spires  primaires  et  secon- 
daires étaient  de  418  et  de  350.  Cet  anneau  a  fourni  la  courbe  II, 
tout  à  fait  analogue  à  la  courbe  I,  à  cela  près  que  les  particularités 
en  sont  moins  accentuées;  le  fer  est  encore  très  dur,  mais  moins 
que  le  premier  échantillon. 
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Bain  électrolytique  d'aciération.  —  Jusqu'ici,  on  n'était  arrivé 
que  très  difficilement  à  former  une  enveloppe  galvanique  de  fer 
sur  les  objets  métalliques,  car  il  était  toujours  difficile  d'obtenir 
une  couche  ayant  à  la  fois  de  l'adhérence  et  de  l'uniformité.  D'après 
un  brevet  récent,  on  peut  obtenir  un  excellent  bain  d'aciération  en 
faisant  dissoudre,  dans  un  récipient  en  fonte  à  moitié  rempli  par 
un  volume  d'eau  de  50  litres,  i  kilogramme  de  bromure  de  potas- 
sium et  5  kilogrammes  de  sel  ammoniac.  On  ajoute  à  cette  solu- 
tion à  peu  près  5  kilogrammes  de  limaille  de  fer  (ou  de  fonte  et 
acier),  puis  on  chauffe  le  bain  en  remplaçant  constamment  l'eau 
qui  s'évapore  et  on  laisse  refroidir.  Enfin;  on  remplit  complètement 
d'eau  froide  le  récipient,  sans  éloigner  la  limaille. 

Le  bain  ainsi  formé  a  une  durée  illimitée  ;  lorsqu'il  devient 
trouble  k  force  d'usage,  on  se  contente  de  l'échauffer  pendant 
quelques  instants  et  de  l'additionner  de  petites  quantités  de  bro- 
mure de  potassium  et  de  sel  ammoniac  pour  le  clarifier  et  le 
rendre  de  nouveau  propre  à  des  dépôts  galvaniques  semblables. 

Ajoutons  à  cela  que  le  procédé  Sprague  consiste  à  se  servir 
de  chlorure  double  de  fer  et  d'ammonium  qui  semble  être  plus 
avantageux  (|ue  le  sulfate  et  qu'il  est  bon  d'additionner  d'une 
certaine  proportion  de  glycérine  pour  en  retarder  l'altération. 

Le  bain  Austin  se  compose  d'une  solution  de  sulfate  ferreux  et 
de  sulfate  de  magnésie,  neutralisée  par  du  carbonate  de  magnésie. 
L'objet  à  recouvrir  de  fer  est  en  relation  avec  le  pôle  négatif 
de  la  source  d'électricité,  tandis  qu'une  anode  en  fer  ayant  à  peu 
près  les  mêmes  dimensions  que  ce  dernier  communique  avec  le 
pôle  positif.  Le  succès  de  l'opération  dépend  de  la  densité  du  cou- 
rant, laquelle  ne  doit  pas  être  supérieure  à  1,8  ampère  par  mètre 
carré  de  l'objet  à  recouvrir. 

Electrogravure.  —  On  doit  à  M.  Rieder  un  procédé  qui  permet 
d'obtenir  des  planches  de  cuivre  ou  d'acier  destinées  à  la  repro- 
duction de  certains  dessins  et  qui  donne  de  très  bons  résultats. 
En  principe,  on  se  sert  d'un  récipient  ^fig.  238)  renfermant  du 
chlorure  d'ammonium  AzH*Cl,  faisant  fonction  d'électrolyte  et 
dans  lequel  plonge  un  bloc  de  plâtre  portant  l'empreinte  du  relief 
à  graver.  Sous  ce  bloc  de  plâtre,  imaginons  un  fil  de  fer  en  spirale 
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Anoda  en  acier 


Fig.  238.  —  Principe  d'un  appareil 
d'électrogravure. 


plongeant  dans  le  liquide  et  faisant  fonction  de  cathode,  Tanode 
étant  constituée  par  la  plaque  d'acier  à  graver  qui  vient  s'appli- 
quer sur  le  côté  en  relief  du  bloc  de  plâtre. 

La  plaque  d'acier  se  trouve  donc  en  présence  de  la  surface  en 
relief  du  plâtre  imprégné  de  liquide  par  porosité  :  elle  ne  sera 
donc  en  contact  avec  le  liquide  qu'aux  points  saillants  du  relief. 
Si  donc,  on  fait  passer  le  courant  à  travers  l'ensemble,  le  fer  se 
dissoudra  aux  points  de  contact; 
leur  nombre  augmentera  peu  à 
peu  et  l'opération  sera  achevée 
des  que  tous  les  points  de  la  sur- 
face de  la  plaque  seront  en  con- 
tact avec  le  modèle. 

Bien  que  ce  procédé  soit  très 
simple  en  apparence,  il  présente 
un  grand  nombre  de    difficultés 
pour  pouvoir  être  réalisé  prati- 
quement, car  d'un  côté,  la  diffu- 
sion se  fait  difficilement  dans  le  bloc  de  plâtre  et   de  l'autre  le 
liquide  d'imprégnation  s'appauvrit  constamment  en  chlorure  ;  de 
plus,  l'acier  renferme  des  parties  insolubles  et  notamment  du  car- 
bone, qu'il  faut  éliminer  au  fur  et  à  mesure  de  l'attaque. 

Dans  un  modèle  récent  d'appareil  d'électrogravure  (fig.  239), 
le  bloc  de  plâtre  fixé  dans  un  châssis  en  fonte  à  l'aide  de  deux 
vis  coniques  repose  sur  une  table  mobile  dans  le  sens  vertical  et 
mue  par  un  excentrique.  Sur  cette  table  mécanique,  se  trouve 
la  plaque  servant  de  châssis  à  la  pièce  du  métal  à  graver  ;  celte 
dernière  est  également  mobile.  Un  charriot  placé  derrière  la  table 
porte  une  brosse  animée  d'un  mouvement  circulaire  qui  a  pour 
mission  de  nettoyer  constamment  la  plaque  d'acier.  Cette  brosse 
reçoit  un  filet  d'eau  en  même  temps  qu'on  fait  courir  sur  le  modèle 
un  rouleau  imbibé  qui  lui  apporte  le  liquide  électrolj  tique  frais  et 
rend  en  même  temps  uniforme  la  distribution  de  ce  liquide  à 
la   surface  du  modèle. 

Pour  mettre  l'opération  en  marche,  on  place  le  modèle  sur  la 
plaque  d'acier  à  l'aide  de  la  table  mobile,  de  façon  qu'il  ne  se  pro- 
duise aucun  choc  et  le  modèle  reste  environ  quinze  secondes   en 
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contact,  puis  il  est  écarté.  C'est  à  ce  moment-là  que  le  nettoyage  a 
lieu.  Le  chariot  à  brosse  s'étant  retiré,  le  modelé  vient  s'appuyer 
de  nouveau  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  soit  complè- 
tement effectué. 

La  tension  nécessaire  à  cette  opération  varie  entre  12  et  15  volts. 


Fig.  239.  —  Vue  extérieure  d'un  appareil  industriel  d'ëlectrogravure. 

L'intensité  du  courant  se  règle  d'ellc-mùme  par  l'étendue  du 
contact  momentané  :  pour  des  plaques  ayant  environ  600  centi- 
mètres carrés  de  surface,  on  peut  atteindre  50  ampères  si  l'atta- 
que embrasse  toute  la  surface. 


Antimoine.  —  L'antimoine  existe  dans  la  nature  à  l'état  natif 
ou  allié  à  d'autres  métaux  ;  en  Algérie,  on  rencontre  également 
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Toxyde  Sb*0'  qui  y  est  exploité.  Mais  son  principal  minerai  est 
la  stibine  Sb'S',  qui  forme  de  nombreux  filons  dans  beaucoup 
de  contrées.  En  France,  on  la  rencontre  en  abondance  dans  le  Puy- 
de-Dôme,  où  son  exploitation  est  de  plus  en  plus  prospère,  alors 
que  celle  de  la  galène  ou  sulfure  de  plomb  diminue  au  contraire 
chaque  jour. 

La  méthode  habituelle  d'extraction  du  métal  consiste  à  séparer 
d'abord,  par  une  simple  fusion,  le  sulfure  du  quartz  et  des  autres 
roches  avec  lesquelles  il  est  presque  toujours  mélangé.  On  obtient 
ainsi  une  masse  grise,  formée  d'aiguilles  cristallines  à  éclat  métal- 
lique. Pour  préparer  le  métal  pur,  on  fait  subir  à  ce  minerai  pul- 
vérisé un  grillage,  en  le  chauifant  dans  un  courant  d'air  sur  la 
sole  d'un  four  à  réverbère;  cette  opération  a  pour  but  de  lui  faire 
perdre  une  partie  du  soufre  qu'il  contient  et  qui  se  dégage  sous 
forme  de  gaz  sulfureux.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  de  l'oxyde  d'an- 
timoine mélangé  avec  un  peu  de  sulfure  :  on  l'additionne  de  car- 
bonate de  soude  et  de  charbon  et  on  lui  fait  subir  une  forte  calci- 
nation  dans  un  creuset.  Il  se  forme  alors  une  scorie  composée  de 
sulfure  double  d'antimoine  et  de  sodium  et  de  l'antimoine  métal- 
lique. 

Pour  purifier  le  métal,  on  le  fait  fondre  avec  une  petite  quantité 
de  nitrate  et  de  carbonate  de  sodium  pour  le  débarrasser  des 
métaux  étrangers  et  de  Tarsenic  qui  ont  été  entraînés  pendant 
l'opération.  L'antimoine  préparé  dans  ces  conditions  peut  être 
directement  utilisé  dans  l'industrie. 

On  peut  également  préparer  ce  métal  en  fondant  la  stibine  avec 
du  fer;  celui-ci  s'empare  du  soufre  et  met  l'antimoine  en  liberté, 
d'après  la  réaction  : 

Sb«S»  +  3Fe  =  2Sb  -|-  3FeS. 

L'antimoine  métallique  se  présente  sous  forme  d'un  corps  blanc 
d'argent,  très  cassant,  dont  la  densité  est  de  6,715.  Son  point  de 
fusion  est  de  630**.  Il  ne  se  volatilise  qu'au  rouge  blanc  et  cristal- 
lise par  refroidissement  lent  en  rhomboèdres  isomorphes  avec 
l'arsenic.  Il  est  inoxydable  à  l'air,  à  la  température  ordinaire, 
mais  au  rouge,  il  donne  un  oxyde  volatil  Sb*0\  Lorsqu'il  est 
finement  pulvérisé,  il  brûle  comme  l'arsenic  dans  le  chlore  en 
EscARD.  —  Industries  éleclrochimiqiies.  32 
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doinuuil  (lu  chlorure  (ranlimoine  Sb  Cl*.  II  brûle  également  dans 
le  brome  et  dans  la  vapeur  d'iode. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés  et  chauds 
dissolvent  lentement  l'antimoine  ;  l'acide  nitrique  l'oxyde  et  le 
transforme  en  anhydride  antimonique;  Teau  régale  contenant  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  le  dissout  en  donnant  un  chlorure  dif- 
férent de  celui  qui  donne  le  chlore  et  répondant  à  la  formule  SbCP. 

Les  propriétés  chimiques  de  Tanlimoine  font  que  souvent 
ce  corps  est  étudié  à  côté  de  Tarsenic,  la  plupart  des  composés  de 
ces  deux  substances  ayant  des  caractères  d'isomorphisme  assez 
prononcés  ;  mais  les  analogies  qu'il  présente  avec  le  bismuth  le 
font  aussi  souvent  placer,  en  chimie,  à  côté  de  ce  métal. 

Extraction  de  rantimoine  par  voie  électrochimique.  —  Il  est 
facile,  dans  le  laboratoire,  d'obtenir  de  l'antimoine  en  précipitant 
celui-ci  à  Taido  d'une  dissolution  chlorhydrique.  Si  Ton  ajoute  à 
la  dissolution  une  certaine  quantité  d'oxalate  de  potassium,  le 
métal  est  facilement  réduit,  mais  il  s'attache  à  l'électrode.  Pour 
obtenir  un  enduit  solide,  il  suffit  d'additionner  la  liqueur  de  tar- 
trate  alcalin,  mais  alors  la  séparation  ne  s'effectue  que  très  lente- 
ment. 

La  précipitation  de  l'antimoine  s'effectue  également  dans 
de  bonnes  conditions  lorsqu'on  électrolyse  une  dissolution  de  ses 
sulfosels  :  on  ajoute  à  la  solution  de  l'hydrogène  sulfuré,  et 
Ton  verse  du  sulfhydrate  d'ammonium  en  excès.  La  réduction 
est,  du  reste,  accélérée  par  l'addition  d'une  petite  quantité  de  sul- 
fate d'ammonium. 

Les  premières  méthodes  industrielles  pour  l'obtention  de  l'anti- 
moine par  voie  électrolytique  sont  dues  à  Classen  et  à  Ludwig 
qui  tentèrent  quelques  essais  pour  extraire  le  métal  de  son  sulfure, 
mais  elles  n'ont  pas  été  couronnées  de  succès  et  n'ont  pu,  par 
suite,  être  appliquées.  Un  grand  nombre  de  savants  et  d'indus- 
triels ont  pu  cependant,  dans  ces  dix  dernières  années,  envisager 
cette  question  à  beaucoup  de  points  de  vue  différents  et  montrer 
qu'il  était  possible  d'extraire  le  métal  de  son  minerai  par  voie 
électrolytique.  En  Allemagne  notamment,  les  travaux  deBorchers, 
et  plus  lard  ceux  d'Engelhardt,  de  la  maison  Siemens  et  Halske, 
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ceux  beaucoup  plus  récents  de  MM.  Thomas  et  Izart,  ont  brillam- 
ment éclairé  la  question  ;  mais  le  prix  élevé  de  la  matière  première 
servant  à  Télectrolyse,  c/est-à-dire  du  sulfure  de  sodium,  n'a  pas 
permis,  au  début,  de  continuer  les  essais  commencés. 

On  avait  en  effet  reconnu  que  la  méthode  la  plus  rationnelle 
de  traitement  du  minerai,  la  stibine,  était  de  dissoudre  ce  dernier 
dans  une  solution  de  sulfure  alcalin  et  d'électrolyser  cette  liqueur 
tout  comme  lorsqu'on  effectue  l'analyse  électrolytique  des  sels 
d'antimoine.  Le  problème  consiste  donc,  étant  donnée  la  stibine, 
d'en  retirer  le  métal  aussi  pur  que  possible  et  de  chercher  égale- 
ment h  tirer  le  meilleur  parti  possible  du  soufre  qui,  dans  les  pro- 
cédés métallurgiques  ordinaires,  se  perd  à  Tétat  de  gaz  sulfureux. 
L'emploi  du  four  électrique  n'est  pas  pratique,  car  il  ne  permet  pas 
<robtenir  le  métal  pur  ni  d'utiliser  le  soufre.  11  faut  donc  avoir 
recours  à  la  voie  humide  :  dans  cette  voie,  ce  sont,  parmi  Ifes-sels 
d'antimoine,  les  sulfosels  qui  donnent  les  meilleurs  résultats^ 
Mais  même  dans  ce  cas,  on  ne  peut  employer  les  sels  à  acideai 
organiques,  tels  que  les  tartrates,  oxalates,  car  ils  ne  peuvent  être 
obtenus  à  un  prix  suffisamment  bas  pour  pouvoir  être  utilisés 
dans  l'industrie.  Il  reste  donc  les  sels  ordinaires,  tels  qtië'ïèV 
chlorures,  bromures  et  iodures  ainsi  que  les  sulfures  en  soltition" 
qui  donnent  des  résultats  intéressants,  mais  variables,  d'ajprès  les" 
méthodes  propres  à  chaque  composé,  ainsi  que  nous  allons  le 
voir  par  la  description  des  principales  d'entre  elles  usitées  jusqu'à 
ce  jour. 

Traitement  électrolytique  de  la  stibine  (sulfure  d'antimoine).  — 
Nour  allons  d'abord  dire  quelques  mots  des  procédés  qui,  chrono- 
logiquement parlant,  méritent  quelque  intérêt  et  nous  étudierons 
ensuite  plus  en  détail  les  méthodes  qui  permettent  d'espérer  une 
solution  intéressante  de  la  question,  au  point  de   vue  industriel. 

1°  Procédé  Kopp.  —  Dans  ce  procédé,  on  cherche  à  extraire 
l'antimoine  de  son  trichlorure  SbCP,  et  pour  cela,  on  part  de  la 
stibine  que  Ton  traite  par  des  solutions  de  sels  ferriques,  d'après 
Téquatiôn  : 

3Fe^Gl«  +  Sb^S"^  —  6FeGl«  +  2SbCl3  +  3S. 
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Celte  réaction  est  du  reste  facilitée  par  laddition  d'une  petite 
quantité  d'acide  chlorliydrique  ou,  mieux  encore,  de  chlorure  de 
sodium.  La  solution  de  chlorure  d'antimoine  ainsi  obtenue  est 
amenée  dans  le  compartiment  cathodique  d'un  appareil  d'électro- 
lyse  et  elle  est  séparée  du  compartiment  anodique  par  un  dia- 
phragme ;  ce  dernier  compartiment  renferme  le  protochlorure  de 
fer  produit  au  cours  de  la  précédente  réaction.  Les  électrodes, 
peuvent  être  constituées  par  du  plomb,  mais  il  est  préférable  que 
l'anode  soit  en  charbon  et  la  cathode  seulement  en  plomb. 

Pendant  l'opération  électrolytique,  le  clilorure  SbCP  se  décom- 
pose par  l'action  du  courant;  l'antimoine  métallique  se  porte  sur 
la  cathode,  tandis  que  le  chlore  se  dirige  vers  le  compartiment  de 
l'anode  où  il  transforme  le  protochlorure  de  fer  en  perchlorure, 
qui,  se  trouvant  ainsi  régénéré,  peut  servir  à  de  nouvelles  opéra- 
tions. La  densité  du  courant  est  de  40  ampëres  environ  par  mëtre 
carré,  la  température  nécessaire  à  l'électrolyse  étant  de  50*  envi- 
ron. 

2*  Procédé  Siemens  et  Halske.  —  La  méthode  de  Siemens  et 
Halske  pour  rextraction  électrolytique  de  l'antimoine  consiste  à 
dissoudre  la  stibine  par  traitement  avec  des  sulfures,  des  sulfhy- 
drates  ou  des  polysulfures  alcalins  et  à  soumettre  ensuite  cette 
solution  à  l'électrolyse. 

Le  minerai  pulvérisé  est  lessivé  avec  une  solution  de  sulfhydrate 
de  sodium  NaHS  ou  d'un  autre  sulfliydrate.  Le  sulfure  d'antimoine 
est  ainsi  dissous- et  il  se  forme  un  sulfure  double  d'antimoine  et 
de  sodium,  d'après  la  réaction  chimique  suivante  : 

Sb«S»  +  ÔNaHS  =  (Sb^S^  .  SNa^S)  +  3H*S. 

C'est  cette  solution  que  Ton  amène  vers  les  compartiments, 
cathodiques  du  bain  qui,  à  l'aide  de  diaphragmes,  est  divisé  en 
une  série  de  compartiments  de  cathodes  et  d'anodes.  Les  premiers 
sont  ouverts  et  contiennent  des  plaques  de  cuivre  ou  d'antimoine, 
tandis  que  les  seconds  sont  fermés  de  manière  à  ce  que  les  gaz  ne 
les  pénètrent  pas  :  ils  renferment  de  plus  des  anodes  insolubles  en 
charbon  ou  en  platine. 

La  réaction  qui  se  passe  alors  aux  cathodes  est  la  suivante  : 


EXTRACTION  DES  MÉTAUX  USUELS         501 

rhydrogfene  dégagé  au  cours  de  Topération  électroly tique  se  porte 
sur  le  sulfure  double  d'antimoine  et  de  sodium  ;  il  en  résulte  la 
formation  d'un  sulfure  acide  de  sodium  et  l'élimination  de  Tanti* 
moine  métallique,  d'après  l'équation  : 

(Sb^S»,  3Na»S)  +  6H  =  2Sb  -|-  6NaHS. 

Ainsi  donc,  outre  l'antimoine,  on  obtient  une  lessive  qui  peut 
être  employée  de  nouveau  comme  dissolvant  de  ce  métal.  Dans 
les  compartiments  anodiques,  la  solution  d'un  chlorure  alcalin  est 
décomposée.  Lorsque  les  résidus  de  la  lixiviation  du  minerai  con- 
tiennent de  l'or,  de  l'argent,  du  cuivre,  du  mercure  ou  d'autres 
métaux,  le  chlore  mis  en  liberté  doit  servir  à  dissoudre  ces  élé- 
ments et  à  les  transformer  en  chlorures.  S'il  n'y  a  dans  la  solution 
aucun  des  métaux  mentionnés,  on  doit  chercher  à  utiliser  le 
chlore  d'une  autre  façon,  par  exemple  au  blanchiment. 

Ce  procédé,  qui  s'applique  d'une  façon  très  satisfaisante  à 
l'extraction  de  l'antimoine  de  ses  minerais  sulfurés  ou  des  pro- 
duits métallurgiques,  est  surtout  intéressant  parce  qu'il  permet 
de  supprimer  le  soufre  avant  l'arrivée  aux  électroly seurs.  On  lui 
a  simplement  reproché  quelquefois  sa  complication  par  l'usage  du 
chlorure  de  sodium  dans  le  compartiment  anodique  pour  recueillir 
le  chlore  à  l'anode,  la  construction  de  l'électrolyseur  étant  déjà 
assez  compliquée  par  la  présence  d*un  diaphragme. 

3*  Procédé  Engelhardt,  —  M.  Engelhardt,  directeur  des  travaux 
électrochimiques  de  la  Société  Siemens  et  Halske,  de  Vienne,  a 
pu  obtenir  des  plaques  cohérentes  d'antimoine  électrolytique  titrant 
99,69p.  100  de  métal  en  électrolysant  des  solutions  de  sulfo-antimo- 
ni tes.  Ces  plaques  (fig.  240  et  241)  qui  sont  de  couleur  grise  et  qui  ont  . 
2  millimètres  environ  d'épaisseur,  sont  striées  et  mamelonnées 
sur  le  côté  qui  était  en  contact  avec  l'électrolyte,  tandis  que,  sur 
l'autre  côté,  elles  sont  lisses  et  offrent  par  places  un  éclat  métal- 
lique blanc  d'argent.  Leur  cassure  est  cristalline  et  elles  offrent 
une  grande  fragilité,  ce  qui  permet  de  les  casser  en  très  petits 
fragments  et  môme  de  les  pulvériser  avec  facilité. 

Comme  impuretés,  le  métal  obtenu  par  M.  Engelhardt  contient 
surtout  du  soufre,  avec  des  traces  de  fer,  de  sodium,  de  plomb  et 
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de  cuivre.  11  peut  être  employé  directement,  sans  raffinage,  pour 
la  plupart  des  usages  auxquels  on  destine  ordinairement  ranti- 
moine. 

4**  Procédé  Borchers.  —  S'appuyant  sur  une  série  d'expériences 
effectuées  par  lui-même,  Borchers  a  proposé,  pour  extraire  l'anti- 
moine de  la  stibine,  un  procédé  dans  lequel  il  se  sert  d'anodes 
insolubles,  le  dissolvant   choisi  étant  du   sulfure  de  sodium. 


Fig.  240  et  241.  —  Plaques  dantimoine  électrolylique. 

La  décomposition  du  sulfure  double  s'effectue  très  facilement  par 
le  courant  lorsqu'il  y  a  un  atome  de  sodium  pour  un  atome  de 
soufre,  c'est-à-dire  trois  molécules  de  sulfure  de  sodium  Na*S  par 
molécule  de  trisulfure  d'antimoine  Sb^S^.  L'addition  de  sel  marin 
à  la  solution  de  sulfure,  dans  la  proportion  de  3  p.  100  environ^ 
a  pour  résultat  de  favoriser  la  séparation  du  sulfure  de  fer  dis- 
sous et  de  diminuer  en  même  temps  la  résistance  électrique  du 
liquide. 

Les  cellules  de  décomposition  sont  des  vases  de  fer  servant  de 
cathodes  ;  comme  anodes,  on  se  sert  de  plaques  de  plomb  ;  la 
tension  nécessaire  pour  la  décomposition  s'élève  pour  chaque  cel- 
lule à  2  volts  ou  2,5  volts  environ,  la  densité  de  courant  étant  de 
40  à  50  ampères  par  mètre  carré. 
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Pendant  Télectrolyse,  Teau  esrdécomposée  par  le  courant  en 
oxygène  et  hydrogène  ;  à  la  cathode,  la  décomposition  s'effectue 
d'après  Féquation  suivante  : 

Sb»S^  +  3Na2S  +  6H  =  2Sb  +  6NaHS, 

et  à  l'anode,  suivant  Téquation  : 

6NaHS  +  30  =  3H'0  +  6NaS. 

Mais,  par  suite  de  la  circulation  irrégulière  de  Télectrolyte.  il  se 
produit,  lors  de  Télectrolyse,  d'autres  réactions  comme  il  est  facile 
d'en  juger  par  la  présence  d'hydrosulfure,  de  sulfure  et  d'hypo- 
sulfite  de  sodium,  dans  le  bain. 

Suivant  la  densité  du  courant,  l'antimoine  est  séparé  à  l'état 
pulvérulent  ou  sous  forme    d'écaillcs  brillantes  ;   une  partie   du 


Fig.  242. 


Apparoil  de  Borchers  pour  la  préparation  électrolytiquo 
de  l'antimoine. 


métal  adhère  aux  cathodes  de  fer  tandis  que  l'autre  tombe  au  fond 
des  cellules  à  décomposition.  Le  métal  en  contact  avec  le  fer  peut 
être  enlevé  au  moyen  de  brosses  en  acier;  une  fois  obtenu,  il  doit 
être  lavé,  desséché  et  fondu  ensuite  avec  du  verre  d'antimoine;  il 
possède  alors  une  grande  pureté  et  peut  être  utilisé  tel  quel  dans 
l'industrie. 

Parmi  les  appareils  que  Borchers  a  proposés  pour  l'extraction 
de  l'antimoine  de  ses  minerais,  nous  signalerons  celui  représenté 
par  la  fig.  242.  Dans  un  bassin  en  fer  B,  sont  suspendues   aller- 
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nativement  les  anodes  et  les  cathodes  K.  Lorsque  les  bains  sont 
associés  en  tension,  un  tuyau  S  amène  le  liquide  d'un  vase  dans  le 
suivant  et,  comme  il  doit  être  constitué  par  une  matière  non  con- 
ductrice, il  est  généralement  en  caoutchouc.  Le  liquide  doit  péné- 
trer dans  les  vases  par  leur  partie  inférieure  et  pour  cela,  on 
étabht  au-dessous  du  fond  des  vases  un  robinet  D  à,  trois  voies 
qui  permet,  lors  de  la  vidange  d'un  vase,  d'empêcher  pendant  ce 
temps  l'afflux  du  liquide  du  vase  précédent. 

Afin  que  la  dissémination  du  liquide  dans  le  vase  se  fasse  conve- 
nablement, on  a  adapté  sur  le  fond  du  vase  une  lame  inclinée  V, 
sur  le  bord  supérieur  de  laquelle  vient  s'appuyer  une  autre  lame  U 
fixée  à  la  paroi  latérale.  II  en  résuite  une  fente  étroite,  par  laquelle 
le  courant  liquide  pénètre  dans  le  vase.  La  lame  V,  qui  n'est  pas 
rivée  tout  à  fait  immédiatement  sur  le  fond  du  vase,  est  aussi 
destinée  à  empêcher,  lors  de  la  vidange  du  liquide,  rentraînement 
de  l'antimoine  déposé  à  la  partie  inférieure  de  l'électrolyseur.  La 
lettre  P  représentée  sur  la  figure  indique  les  points  de  contact 
des  conducteurs  positifs,  constitués  par  des  bandes  de  cuivre  ou 
de  fer,  sur  lesquelles  reposent  des  pièces  métalliques  servant  à 
suspendre  les  anodes  en  plomb. 

S""  Procédé  Izart  et  Thomas.  —  Dans  leur  procédé,  MM.  Izart 
et  Thomas  traitent  d'abord  le  minerai  d'antimoine  par  une  solu- 
tion de  sulfure  de  sodium,  ce  qui  donne  un  sulfo-antimonite  de 
soude.  Celui-ci,  obtenu  à  froid  par  simple  lavage,  est  ensuite  intro- 
duit dans  le  compartiment  cathodique  d'un  électrolyseur  à  dia- 
phragme, et,  dans  le  compartiment  anodique,  on  introduit  une 
solution  de  soude  à  son  minimum  de  résistivité,  c'est-à-dire  dans 
les  proportions  de  17  p.  100  environ. 

Pendant  l'électrolyse,  la  cathode  se  recouvre  d'un  très  beau 
dépôt  d'antimoine,  adhérent  et  brillant,  tandis  que  les  ions  du 
soufre  libéré  traversent  le  diaphragme  et  vont  progressivement 
sulfurer  la  soude.  Si  alors  on  arrête  l'opération  au  monosulfure 
Na*S,  ce  qui  se  constate  par  des  prises  d'essai,  il  suffit  de  faire 
évaporer  la  solution  pour  obtenir  des  cristaux  de  sulfure.  Mais, 
pratiquement,  cette  opération  est  inutile  ;  la  liqueur  du  compar- 
timent   anodique    pouvant    servir   à    lessiver    directement   une 
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nouvelle  quantité  de  minerai,  il  suffit  de  se  procurer  la  quantité  de 
sulfure  de  sodium  nécessaire  à  l'amorçage  de  l'opération. 

De  cette  façon,  la  matière  première  est  la  soude,  corps  d'une 
valeur  commerciale  abordable  et  proportionnellement  bien  infé- 
rieure à  celle  du  sulfure  de  sodium  qui  cristallise  avec  un  nombre 
pas  trop  grand  de  molécules  d'eau. 

Les  réactions  qui  se  passent  au  cours  de  l'électrolyse  sont  les 
suivantes  :  la  stibine  se  dissout  d'abord  à  Tétat  de  sulfo-antimo- 
nite  normal  suivant  l'équation  : 

Sb«S'  +  3Na2S  =  2SbS3Na3; 

puis,  dans  le  compartiment  anodique,  l'électrolyse  met  en  liberté 
l'antimoine  qui  se  dépose  et  le  soufre  qui  traverse  le  diaphragme  ; 
le  sulfure  de  sodium  est  ainsi  régénéré  et  permet  une  nouvelle  dis- 
solution : 

2SbS'Na3  =  2Sb  +  3S  +  3Na«S. 

Dans  le  compartiment  anodique,  il  y  a  électrolyse  de  trois  molé- 
cules d'eau  suivant  l'équation  : 

3H*0  =  6H  +  30  ; 

les  ions  de  soufre,  en  présence  de  soude  et  d'hydrogène  naissant, 
donnent  d'abord  du  monosulfure  : 

6NaOH  +  3S  +  6H  nz  3Na2S  +  611*0, 

puis,  il  y  a  formation  de  polysulfures,  suivant  les  réactions  habi- 
tuelles. 

Suivant  la  richesse  de  la  soude,  il  peut  se  former  également 
du  sulfhydrate,  lequel  donne  de  suite  naissance  à  un  polysulfure 
au  contact  de  l'oxygène.  On  a,  en  effet  : 

ÔNaOH  +  6S  +  12H  =  ÔxNalIS  +  ÔH^O 
et 

ÔNalIS  +  30  =  3Na2S2  +  SH^O. 

En  somme,  le  soufre  est  toujours  absorbé  et  l'on  peut,  grâce 
au  diaphragme,  mener  très  loin  la  sulfuration  ;  cependant,  comme 
nous  venons  de  le  voir,  il  y  a  intérêt  à  s'arrêter  au  monosulfure, 
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puisque  le  sous-produit  ainsi  obtenu  est  une  matière  première. 

Le  procédé  Izart  et  Thomas  a  fait  l'objet  d^une  entreprise  indus- 
trielle et  c'est  près  de  la  concession  d'antimoine  de  Cassagnas 
(Lozère)  que  les  minerais  de  cette  mine  ont  été  traités.  Les 
expériences  pratiques  furent  de  deux  genres  :  les  essais  qualifi- 
catifs ou  démonstratifs  et  les  essais  quantitatifs. 

Au  début  de  Télectrolyse,  la  liqueur  du  compartiment  anodique, 
composée,  comme  nous  Tavons  dit,  de  soude  à  17  p.  100,  exigeait 
32  centimètres  cubes  de  solution  acide  pour  être  saturée  ;  à  la  fin 
de  l'opération,  elle  n'en  exigeait  plus  que  0,5,  tandis  qu'il  fallait 
20  centimètres  cubes  de  la  solution  de  plomb  (litharge  dans  soude 
caustique)  pour  précipiter  tous  les  sulfures  qui  avaient  pris  nais- 
sance  pendant    Télectrolyse.    D'autre   part,    on  pouvait   olitenir 
par  évaporation  une  faible  quantité  de  sel  cristallisé  de  Schlippe, 
puis  du  monosulfure  de  sodium  et  aussi  une  faible  quantité  d'hy- 
posultite.  Les  eaux-mères  paraissaient  enfin  contenir  une  petite 
quantité  de  sulfate  de  soude,  composé  d'oxydation  dont   la  for- 
mation s'explique  par  Télectrolyse  de  l'eau. 

MM.  Izart  et  Thomas  ont  pu  constater  avec  satisfaction  (jue  si 
l'on  arrête  l'opération  au  moment  où  la  soude  est  entièrement  satu- 
rée, il  ne  se  produit  pas  de  polysulfures,  substances  qui,  ainsi  que 
nous  le  savons,  constituent  le  plus  grave  inconvénient  des  procédés 
électrolytiques. 

Les  essais  quantitatifs  onl  permis  de  constater  que  pour  une 
dépense  d'énergie  égale  à  1  kilowatt-heure,  le  poids  d'antimoine 
recueilli  est  de  555  grammes  ;  dans  une  autre  installation,  effec- 
tuée dans  une  concession  d'antimoine  située  au  cœur  de  la  région 
pyrénéenne,  ce  rendement  a  pu  être  élevé  à  621  grammes  par 
kilowatt-heure,  en  abaissant  un  peu  la  densité  du  courant. 

Ces  travaux  sur  la  préparation  industrielle  de  l'antimoine  par, 
électrolyse  sont  de  grande  importance,  car  ils  nous  permettent 
d'établir  une  comparaison  entre  les  procédés  actuels  de  la  métal- 
lurgie et  les  procédés  électrolytiques  qui  viendront  sans  doute 
bientôt  se  substituer  à  eux. 

«  En  effet,  dit  M.  Izart,  la  méthode  la  plus  économique  paraît 
être  celle  de  la  désulfuration  au  moyen  des  vieux  déchets  de  fer  ; 
mais  en  outre  que  le  métal  est  plus  ou  moins  impur  et  exige  |Ju-i 
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BÎeurs  fusions^  elle  n'est  applicable  qu'aux  minerais  qui  veulent 
bien  se  fondre,  c'est-à-dire  à  ceux  contenant  au  moins  40  à 
45  p.  100  de  métal  ;  au-dessous  de  ce  pourcentage,  il  faut  conver- 
tir au  préalable  le  sulfure  en  oxyde  ou  antimoniate  d'oxyde  par 
grillage  au  coke  dans  un  four  spécial,  et  réduire  cet  oxyde  par 
le  charbon  additionné  de  fondants  convenables.  Mais  cette  double 
opération  ne  permet  pas  elle-même  de  tirer  parti,  d'une  façon  rému- 
nératrice, des  minerais  au-dessous  de  iO  p.  100,  de  sorte  que  ces 
derniers  sont  perdus.  Or,  si  l'on  considère  que,  dans  une  mine, 
les  minerais  quartzeux  à  10  p.  100  ou  les  déblais  de  galeries  qui 
ne  peuvent  supporter  économiquement  le  triage  ou  l'enricUisse- 
ment  mécanique,  constituent  le  plus  souvent  la  majeure  partie  de 
l'extraction,  l'on  voit  que  l'avantage  revient  sans  hésiter  au  pro- 
cédé électrique.  » 

Ce  dernier,  en  effet,  par  sa  méthode  de  dissolution  chimique, 
permet  de  tirer  parti  de  tous  les  rainerais,  aussi  bien  des  riches 
que  des  pauvres  et  d'obtenir  un  métal  doué  d'excellentes  qualités 
pour  les  différents  usages  auxquels  on  le  destine. 

Traitement  électrolytique  de  l'antimoine  brut  aurifère.  —  On 
a  cherché  à  effectuer  dans  de  bonnes  conditions  de  rendement  le 
traitement  de  l'antimoine  brut  aurifère,  principalement  à  Lixa, 
en  Portugal,  mais  le  procédé  employé  entraînant  de  trop  grosses 
dépenses,  on  a  dû  l'abandonner.  D'après  ce  procédé,  on  employait 
comme  anodes  des  plaques  constituées  par  l'antimoine  aurifère  et 
comme  électrolyte,  une  solution  de  perchlorure  d'antimoine; 
celle-ci  était  obtenue  par  dissolution  de  protochlorure  d'antimoine 
dans  une  lessive  de  chlorure  de  sodium,  de  potassium  ou  d'am- 
monium très  concentrée  et  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique. 

Lorsqu'on  fait  passer  le  courant  à  travers  l'électrolyte,  les 
anodes  sont  peu  à  peu  dissoutes;  l'antimoine  est  séparé  sur  les 
cathodes,  tandis  que  l'or  se  précipite  à  l'état  pulvérulent  sur  le 
fond  des  cellules  de  décomposition.  L'emploi  d'anodes  solubles 
n'a  pas  pu,  malheureusement,  abaisser  le  prix  de  revient  du  métal 
préparé  dans  ces  conditions;  du  reste,  ce  procédé  ne  permet 
jamais  de  donner  un  dépôt  d'antimoine  directement  utilisable  et 
pouvant  être  livré  au  commerce  :  il  doit  être  refondu  et  cela  est 
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toujours  un  inconvénient  qui  s'oppose  à  la  pleine  réussite  des 
procédés  qui  ne  peuvent  pas  aller  à  rencontre  de  la  formation 
pulvérulente  ou  spongieuse  des  métaux  préparés  électrolyti- 
quement. 

Applications  industrielles  de  Tantiiuoine.  —  L'antimoine  sert 
à  de  nombreuses  industries.  Avec  la  plupart  des  métaux,  il  forme 
des  combinaisons  chimiques  (speiss  et  alliages  d'antimoine)  qui 
se  distinguent  par  une  dureté  et  une  fragilité  particulières  ainsi 
que  par  une  grande  résistance  aux  influences  chimiques.  C'est  à 
cause  de  ces  propriétés  que  l'antimoine  est  très  fréquemment 
employé  pour  la  préparation  d'alliages,  pour  recouvrir  d'autres 
métaux,  ainsi  que  dans  la  métallochromie. 

Le  métal  anglais  est  un  alliage  comprenant  de  l'étain,  du  bis- 
muth, du  cuivre  et  de  l'antimoine,  dont  7  p.  100  de  ce  dernier 
corps.  Les  caractères  d'imprimerie  renferment  25  p.  100  d'anti- 
moine allié  à  une  certaine  quantité  de  plomb  et  d'étain.  En  outre, 
on  emploie  l'antimoine,   depuis  quelque  temps,  dans  l'industrie 
électrique,    pour    fabriquer   les   grillages   d'accumulateurs   afin 
d'augmenter  leur  solidité.  En  mécanique,  il  sert  pour  les  alliages- 
antifrictions  qui  acquièrent  de  jour  en  jour  une  importance  plus 
grande. 

Depuis   1900,  la  production    de  l'antimoine   est  du    reste   de 
plus   en    plus    prospère,    principalement  en  France  ;    en  effe^ 
en  1898,  on  exportait  de  France  environ  10  596  tonnes  d'anti- 
moine; en  1901,  cette  exportation  est  montée  à  741020  tonnes  et 
en  1903,  à  1  358  300  tonnes.  Ajoutons  à  cela  que  contrairement  à 
ce  qui  se  passe  pour  la  fabrication  de  la  plupart  des  métaux, 
toutes  les  matières  premières  utilisées  dans  l'industrie  de  Tanii- 
moine   sont  extraites   du    sol  français.    L'emploi  des   méthodes 
électrolytiques,  se  substituant  peu  à  peu  aux  procédés  métallur- 
giques purs  nous  laissant  espérer  encore  davantage,  en  nous  per- 
mettant, par  la  proximité  des  gisements  de  ce  métal  et  des  grandes 
chutes  hydrauliques,  d'obtenir  l'antimoine  au  plus  bas  prix  pos-    . 
sible. 


EXTRACTION  DES  METAUX   USUELS  50^ 


BIBLIOGRAPHIE 

Appareil  destiné  au  zingage  électrique  des  tôles  (Journal  de  Vélectrolyse,  1®'  jan- 
vier 1904,  p.  17). 

Procédé  de  Sherard  pour  la  galvanisation  avec  le  gris  de  zinc  (Bulletin  de  la 
Société  d^ encouragement, iemyier  1905,  p.  152). 

La  galvatïisationduferparélectrolyse{kd,  Jouve,  VElectricien,  4  juillet  1903, 
p.  12). 

La  galvanisation  électroly tique  (Journal  de  VElectrolyse,  1«'  septembre  1904, 
p.  7). 

Recherches  sur  les  circonstances  de  formation  des  dépôts  spongieux  de  zinc  élec- 
troly tique  (Fœrster  et  Gûnlher,  Zeitschrifl  fiir  klektrochemie,  t.  6,  p.  301, 
30  novembre  1899). 

Procédé  électrochimique  Steinhart,  Vogcl  et  Fry  pour  Vextraction  du  zinc  de  son 
oxyde  (L Eclairage  électrique,  24  février  1900,  p.  311). 

Le  traitement  électroly  tique  des  minerais  de  zinc  (L'Eclairage  électrique,  9  juin 
1900,  p.  cxxii). 

Etat  actuel  de  V  industrie  du  zinc  électroly  tique  en  Allemagne  (L'Eclairage  élec- 
trique, 16  septembre  1899,  p.  480). 

Electroly  se  du  zinc  en  solution  de  chlorure  de  zinc.  Des  conditions  à  remplir  pour 
obtenir  des  dépôts  compacts  exempts  de  zinc  spongieux  (Fœrster  et  Gûnther,  Zeits- 
chrifl fiir  Eiektrochemie,  ^ '}\ii\leiiS9S et r Eclairage  électrique,  3  décembre  1898, 
p.  414). 

Procédé  Coivper-Cowles  pour  la  galvanisation  électrique  des  tubes  de  fer  (  VEclai- 
rage  électrique,  3  décembre  i898,  p.  413). 

Sur  Vadhérence  du  zinc  électroly  tique  à  Vacier  (Sherard  Cowper-Cowles, 
The  Eleclriciany  t.  46,  p.  434,  19  janvier  1901). 

Procédé  Columbus  pour  galvaniser  les  plaques  de  fer  (L'Eclairage  électnquc, 

25  mai  1901.  p.  ci). 

Procédé  et  électrolyseur  Slepanovo  pour  Vextraction  du  zinc  de  ses  minerais 
et  pour  déposer  ce  métal  des  solutions  de  son  sulfate  (L'Eclairage  électrique, 

26  janvier  1901,  p.  150  et  25  mai  1901,  p.  ci). 

Procédé  Rothmann  pour  le  traitement  électroly  tique  des  minerais  et  déchets  de 
zinc  (L'Eclairage  électrique,  12  avril  1902,  p.  xx). 

Procédé  Swinbume  et  Ashcroft  pour  le  traitement  des  minerais  de  zinc  com- 
plexes (L'Eclairage  électrique,  12  avril  1902,  p.  xx). 

Procédé  Cowper-Cowles  pour  le  traitement  des  minerais  de  zinc  complexes 
(L'Eclairage  électrique,  12  avril  1902,  p.  xxi  et  xxii). 

Production  électrolytique  du  zinc  avec  sous-produits  à  Vanode  (Routschewsky, 
l'Eclairage  électrique,  1  décembre  1901,  p.  cxxxv). 

Galvanisation  électrique  du  fer  par  le  procédé  Goldbey  (Electrical  Review, 
New-York,  t.  43,  p.  156,  1<»'  août  1903  et  l'Eclairage  électrique,  9  janvier  1904, 
p.  xxiv). 

Traitement  électrolytique  des  minerais  de  zinc  (L'Eclairage  électrique,  9  }mn  1900, 
p.  cxxii). 

Recherches  sur  les  circonstances  de  formation  des  dépôts  spongieux  de  zinc  élec- 


510  LES  INDUSTRIES  ÉLECTROCHIMI  QUES 

t roly tique  (F œrslev  ei  CMÙniher,  Zeitschrifl  fur  Elektrochcmie^  t.  6,  p.  301,  30  no- 
vembre 1899  et  l'Eclairage  électrique,  27  janvier  1900,  p.  148). 

Extraction  et  raffinage  électrolytique  du  zinc  (J.  Izarl,    Plrulustrie  électrique^ 
10  octobre  1904,  p.  476). 

Etat  actuel  de  l industrie  électrométallurgique   du  zinc  (J.    Izart,  Vlndustrie 
électrique,  25  juillet  1904,  p.  333). 

Procédé  Casselet  Kjellin  pour  V obtention  électrolytique  du  zitic  (E.   Vrbain, 
Revue  générale  des  Sciences,  15  juillet  1895,  p.  597). 

Réduction  électrolytique  du  zinc  et  de  ses  sels  fondus  (A.  Bain  ville,  PElectricien^ 

19  novembre  4904,  p.  329). 

Extraction  électrolytique  du  zinc  par  le  procédé  Hœpfner  (Brochet,  VElectromé' 
tallurgie  à  V Exposition  de  1900,  p.  12-107,  Paris,  Dunod,  1902). 

Préparation  électrochimique  du  zinc  (Blas  etMiest,  Essai  d'application  de  Pélec- 
trolyse  à  la  métallurgie ,  Paris,  1882). 

Séparation  et  récupération,  par  voie  électrolytique,  du  zinc  de  l'écume  de  zinc 
(Rosnig,  Dingler's  Polytechnisches  Journal,  t.  263, 1887,  p.  93  ^IPreuss-Zettschrifl, 
1886,  p.  91). 

Electrolyse  du  sulfate  de  zinc  pour  la  préparation  de  ce  dernier  métal  (Kiij'an/, 
Berg-und  Hâttenmànnische  Zdtung,  1883,  p.  215). 

Conditions  nécessaires  à  l'obtention  du  zinc  pur  (Myliuset  Fromm,  Zeitschrift 
fi'ir  anorganische  Chcmie,i.  9, 1895,  p.  144). 

Sur  les  causes  de  la  formation  du  zinc  spongieux  (Nahnsen,  Berg-und  Hâtten- 
mànnische Zeitung,  1891 .  p.  393) . 

Sur  la  formation  deVéponge  de  zinc  (Mjlius  et  Fromm,  Berichte  derdeutschen 
chemischen  Gesellschaft,  t.  27,  p.  630. 

Traitement  électrolytique  des  galènes  blendeuses  et  argentifères  (Borchers,  Jahr- 
buchder  Elektrochemie,  vol.  2,  p.  160). 

Extraction  électrolytique  du  zinc  de  ses  minerais  {Journal  de  VElectrolyse, 
juin  1900,  p.  9). 

Procédé  Létrange  pour  la  fabrication  électrochimique  du  zinc  (H.  Fontaine, 
VElectrolyse,  p.  321). 

Procédé  Lamotte-Doncet  pour  la  préparation  électrochimique  du  zinc  (H.  Fon- 
taine, VElectrolyse,  p.  324), 

Préparation  électrochimique  du  zinc  :  procédé  Borchers  (E.  D(^cremont,  Trai7^ 
d'Electricité,  t.  2,  p.  381,  Dunod,  Paris,  1900). 

la  galvanisation  des  tôles  {La  Nature,  26  janvier  1895,  p.  142). 

La  Chimie  des  dépôts  galvaniques  (A.  Bainville,  VElectncien,  14  octobre,  1905, 
p.  247). 

La  galvanisation  à  froid  ou  zingage  électrochimique  (L.  Quivj,  Paris,  Déran- 
ger, 1899). 

Electrolyse  du  chlorure  de  plomb  fonda  (Duchesne,  Exercices  dEleclrochimie, 
p.  49,  Paris,  Béranger,  1897). 

Perfectionnements  relatifs  au  raffinage  électrolytique  du  plomb  et  des  alliages 
deplomb  (Betts,  la  Houille  Blanche,  mai  1903,  p.  155). 

Préparation  et  raffinage  du  plomb  par  electrolyse  (J.  Izart,  Vlndustrie  électrique. 

20  août  1904,  p.  379). 

Electrolyseur  Tommasi pour  la  préparation  du  plomb  spongieux  [L Electricien ^ 
2V  janvier  1903,  p.  61). 


EXTRACTION  DES  MÉTAUX  USUELS         SU 

^'  Raffinage  électroly tique  du  plomb  (Electrical  ilevicir,  New- York,  t.  43,  p.  288 
et  VEclairage  électrique,  30  janvier  1904,  p.  liv). 

De  rintervention  de  V électrochimie  dans  la  métallurgie  du  plomb  (C.  Broizet, 
la  Houille  Blanche,  mars  1904,  p.  Hl). 

Désargcnlatioii  électroly  tique  du  plomb  argentifère  (M.  Guichard,  Revue  géné- 
rale des  Scic7iceSf  30  novembre  1896,  p.  934). 

Séparation  électroly  tique  de  r  argent  et  du  plomb  [La  Nature  y  26  décembre  1885, 
p.  270). 

Lélectrolyse  du  chlorure  de  plomb  en  fusion  (A.  Appelberg,  The  Electrical 
Enginecr,  t,  32  n<>  22,  p.  791  et  T  Eclair  âge  électrique,  23  janvier  1904,  p.  xlvi). 

Réduction  électroly  tique  des  mirerais  de  plomb  {L  Electricien,  13  juin  1903, 
p.  383). 

Procédé  Salom  pour  la  fabrication  électrochimique  du  plomb  en  partant  de  la 
galène  (P.  Pierron,  la  Houille  Blanche,  juillet  1903,  p.  198). 

Causes  de  la  formation  du  plomb  spongieux  et  conditions  à  remplir  pour  avoir 
du  plomb  compact  (Glaser,  Zeitschrift  fiir  Elektrochemie,  t.  7  p.  365  et  381, 
13  et  27  décembre  1900  et  l*Eclairage  électrique,  13  avril  1901,  p.  72). 

Raffinage  électrolytique  duplomb  [Eclairage  électrique,  23  juillet  1904,  p.XLii). 

L'affinage  électrolytique  du  plomb  (Belts,  Journal  de  VElectrolyse,  1®^  jan- 
vier 1904,  p.  5  ;  15  janvier  1904,  p.  6  et  lo»"  juillet  1905,  p.  16). 

Dépôts  de  plomb  à  Vaide  du  courant  électrique  (H.  Fontaine,  VElectrolyse, 
p.  156,  Paris,  Béi-anger,  1892). 

Procédé  KeUhpour  V affinage  du  plomb  [Engineering  and  Mining  Journal,  t.  26, 
1878,  p.  26). 

Procédé  pour  r  électroly  se  du  chlorure  de  plomb  fondu  (Lyte,  Dingler*s  Poly- 
iechniches  Journal,  t.  192,  1869,  p.  471). 

Expérieîices  sur  la  réduction  de  différents  oxydes  de  plomb  par  le  courant  élec- 
trique [L'Industrie  électrique,  25  septembre  1905,  p.  423,  d'après  les  Comptes 
rendus  de  la  Société  électrochimique  américaine,  1905). 

Procédé  Keithpar  le  raffinage  électrolytique  du  plomb  (H.  Fontaine,  VElectro- 
lyse, p.  319). 

Emploi  du  courant  électrique  pour  le  traitement  des  minerais  de  plomb  argen- 
tifère (Becquerel,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  n9  26,  année  1854). 

Procédé  destine  au  traitement  électrolytique  des  plombs-d' œuvre  argentifères 
(Tommasi,  le  Moniteur  industriel,  1896,  n^  21  à  26  et  Comptes  rendus  de  l'Aca- 
démie des  Sciences,  1896,  t.  1,  p.  122  et  1 122). 

Traitement  électrolytique  des  déchets  de  fer-blanc  [Mining  Journal,  London, 
15  février  1904  et  l'Eclairage  électrique,  2  juillet  1904,  p.  ix). 

Elain  spongieux  et  étain  cristallisé  obtenus  par  électroly  se  (D''  M.  Pfanhauscr, 
VEclairage  électrique,  1«'  mars  1902,  p.  cxxxi). 

Préparation  électrolytique  de  Vétain  spongieux  (D.  Tommasi,  VEclairage  élec- 
trique, 24  février  1906,  p.  318,  Bulletin  de  la  Société  d  Encouragement  pour  V In- 
dustrie nationale,  mémoires  originaux  de  la  revue  de  Métallurgie,  1°'' juillet  1906, 
p.  140,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  8  janvier  1906,  p.  86,  t.  142). 

Traitement  électrolytique  des  fers-blancs  (J.  Kershaw,  Electrical  Review,  New- 
York,  t.  44  et  VEclairage  électrique,  26  novembre,  1904,  p.  3*4). 
'   LElectro  métallurgie  de  Vétain  [Electrical  Revietc,  New-York  et  VEclairage 
électrique,  25  juin  1904,  p.  cl). 


512  LES  INDUSTRIES  ÉLECTROCHÏ  MIQ  UES 

Dësétamage  des  déchets  de  fer-blanc  (Zeitschrift  fur  Electroc hernie,  t.  8,  p.  263 
mars  1902  et  l'Eclairage  électrique  y  3  mai  19U2,  p.  lv). 

Electro-déposition  de  rétain  {L'Eclairage  électrique,  24  août  J901,  p.  cm). 

Préparation  ékctrolylique  de  Vétain  (J.  Izart,  r Industrie  électrique,  24  octo- 
bre 1904,  p.  506). 

Récupération  par  électrolyse  de  Vétain  des  vieilles  boites  de  conserves  et  des  dé- 
chets de  fonderies  (La  Houille  Blanche,  octobre,  1904,  p.  336  et  Journal  de 
V Electrolyse,  !•' septembre  1904,  p.  6). 

La  préparation  de  Vétain  spongieux  (Jules  Garçon,  Bulletin  de  la  Société  d'en- 
couragement pour  l'Industrie  nationale,  28  février  1906,  p.  22i). 

Préparation  électrochimique  de  la  pâte  d'étain  [La  Revue  électrique,  15  fé- 
vrier 1906,  p.  90,  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement,  }a.nYier  4  905,  p.  152, 
Journal  de  V Electrolyse,  l^'juin  1905,  p.  2  et  15  octobre  4905,  p.  4). 

Sur  la  préparation  électrolytique  de  la  pâte  d'étain  (VIndustrie  électrique, 
10  mars,  1905,  p.  99,  d'après  une  communication  faite  par  M.  F.  Gelstrapàla 
Société  Faraday). 

Procédé  électrolytique  pour  récupérer  Vétain  (Pusch,  Elektrotechnische  Zeits- 
chrift, avril  1906  et  VEclairage  électrique,  14  juillet  1906,  p.  80). 

Le  traitement  des  résidus  et  minerais  d'étain  par  électrolyse  (Ad.  Jouve,  l'Elec- 
tricien, !«'  août  1903,  p.  69). 

Traitement  des  déchets  de  fer-blanc  par  électrolyse  par  le  procédé  Guttensohn 
(Smith,  Journal  of  the  Society  of  chemical  Industry,  t.  4,  1885,  p.  312). 

Désétamage  électrique  des  rognures  de  fer-blanc  (La  Revue  scientifique,  22  octo- 
bre 1892,  p.  575). 

Traitement  électrolytique  des  minerais  d'étain  (A.  Classen,  Analyse  quantitative 
par  électrolyse,  herUn,  \S92). 

Récupération  de  Vétain  (Ad.  Jouve,  V Electricien,  9  avril  1904,  p.  240). 

Traitement  électrolytique  des  résidus  détain  (Georges  Darjr,  VElectricien, 
20  mai  1905,  p.  312). 

Electrométallurgie  de  Vétain  par  voie  humide  (Ad.  Minet,  Traité  d'Electro- 
métallurgie,  p.  159). 

Procédé  Smith  pour  récupérer  éleclrolytiquement  Vétain  (  Wagner  FischersJahres- 
bericht,  1835,  p.  173  et  Borchers,  Traité  d' électrométallurgie,  p.  346). 

Procédé  de  Raymond  pour  récupérer  Vétain  par  électrolyse  (Elektrotechnische 
Zeitschrift,  iSn,  p.  573). 

Raffinage  électrolytique  de  Vétain  parla  méthode  de  A.  Brand  (Dammer,  Chem. 
Technologie,  t.  2,  p.  27,  28,  384). 

Dépôts  d'étain  (Hippolyte  Fontaine,  Electrolyse,  p.  159,  Paris,  Béranger,  édit 
1892). 

Le  fer  électrolytique  {La  Nature,  29  octobre  1904,  p.  342). 

Bain  électrolytique  d'aciération  (VElectricien,  22  août  1903,  p.  126). 
Propriétés   magnétiques'  du   fer  électrolytique   [VIndustrie  électrique,  25  sep- 
tembre 1906,  p.  430). 

Jji  fabrication  électrolytique  du  fer  (Journal  de  V Électrolyse,  15  mai  1904, p.l8). 

Electrolyse  des  solutions  de  sels  de  fer  (KaraoglanolT,  Zeitschrift  fur  Elektroche- 
mie,  25  octobre  1905  et  VEclairage  électrique,  9  décembre  1905,  p.  398). 

Fabrication  électrique  du  fer  colloïdal  (Schmanss,  Physikalische  Zeitschrift^ 
15  août  1905  et  VEclairage  électrique,  23  septembre  1905,  p.  479). 


♦   EXTRACTION  DES  METAUX  USUELS         513 

Nouveau  procédé  de  préparation  du  fer  électroly tique  (Sergius  Maximovitsch, 
ZcitschriftfiirElektrochemie»  20  iAnYieridO^eiV  Eclairage  électrique  y  21  mai  1905, 
p.  318). 

EUctrolyse  du  chlorure  d'antimoine  pour  la  séparation  de  l'antimoine  (Gore, 
Chemical  Gazette,  1858  et  Chemical  News,  l.  8,  1860  p.  201  ;  Bôttger,  Zeitschrift 
fur  analytische  Chemie,  t.  19,  1880,  p.  14). 

Lindustrie  de  Vantimoine  (Robert  Pitaval,  Journal  de  fElectrolyse,  l*""  juil- 
let 1904,  p.  6). 

Précipitation  électroly tique  de  Vantimoine  (  H.  Fontaine,  VÉlectrolyse,  p.  384). 

Préparation  de  Vantimoine  par  électrolyse  (Glassen  et  Ludwig,  Berichte  der 
deutêchen  chemischenGesellschaft,  t.  17,  p.  1104,  1885,  Stuttgart  et  Quant,  chem. 
Analyse  durch  Elektrolyse,  Berlin,  1892). 

Traitement  électroly  tique  de  Vantimoine  brut  aurifère  (J.  H.  Vogel,  Zeitschrift 
fur  angewandte  Chemie,  1891,  p.  327). 

Procédé  pour  le  traitement  électroly  tique  de  Vantimoine  aurifère  (Sanderson, 
Trennung  von  Antimonund  Gold,  brevet  allemand  n^  54,  219, 26  février  1890). 

Electrolyse  de  solutions  de  sulfo-antimonites  (Engelhardt,  Zeitschrift  filr  Elektro- 
chemie,  1896,  n®  24,  p.  524). 

La  fabrication  électroly  tique  de  Vantimoine  (J.  Izart,  V  Electricien,  17  mai  1902, 
p.  307  et  V Industrie  électrique,  10 janvier  1903,  p.  10  et  25  octobre  1904,  p.  507). 


EscARD.  —  Indus! ries  électrochimiqaes.  33 


CHAPITRE  \  III 

LE  CUIVRE  ET  LE  NICKEL  ÉLECTROLYTIQL'ES 


Considérations  générales  sur  la  fabricalion  électrochimique  du  cuivi'e.  —  Traitement 
clectrolytique  des  minerais  de  cuivre  :  procédés  Siemens  et  Halske,  Uœpfner.  — 
Eloctrolyse  du  protochlorure  de  cuivre.  —  Extraction  du  cuivre  des  mattes  i>ar 
voie  électroly tique.  —  Kaffînage  du  cuivre.  —  Eléments  entrant  en  jeu  dans  le 
rafltnage  électrolytique  du  cuivre.  —  Eiectrolyscur  Tommasi  pour  raffinage  du 
cuivre.  —  Métliodes  américaines  pour  raffinage  électrolytique  du  cuivre.  —  Pro- 
cédé Elmorepourla  préparation  électrolytique  des  tubes  de  cuivre.  —  Procède  Cow- 
per<Coles.  —  Cuivrage.  —  Extraction  du  nickel  de  ses  minerais  ou  des  produit» 
iTiétallurgiques  par  voie  électrochimique  :  procédés  André,  Farmer,  Stahl,  Hœpfncr, 
de  la  Société  Basse  et  Selve,  Titus  Ulke.  —  RatHnage  électrolytique  du  nickel.  — 
Préparation  du  nickel  pur  par  électrolyse.  —  Procédé  Leverrier  pour  le  traite- 
ment électrolytique  des  sels  de  nickel.  —  Obtention  électrolytique  de  plaques 
épaisses  de  nickel  ductible.  —  Dépôts  de  nickel.  —  Bibliographie. 


Cuivre.  —  On  rencontre  le  cuivre  dans  la  nature  à  l'état  natif, 
soit  en  masses  rougeâtres  ayant  tout  à  fait  l'aspect  du  cuivre 
rougre  ordinaire,  soit  en  petits  cristaux  octaédriques  disséminés  au 
milieu  des  sables.  Il  existe  également  à  Tétat  d'oxyde  cuivreux 
Cu^O  ou  d'hydrocarbonate,  mais  ses  minerais  les  plus  abondants 
sont  le  sulfure  de  cuivre,  Cu*S,  encore  appelé  chalkosine  et  le  sul- 
fure double  de  cuivre  et  de  fer  Cu'^S  +  Fe*S%  appelé  chaikopy- 
rite  ou  pyrite  cuivreuse.  Ces  sulfures  sont  particulièrement  abon- 
dants en  Angleterre,  en  Allemagne,  au  Mexique,  au  Chili,  dans  la 
Chine  et  au  Japon.  En  France,  il  y  a  peu  de  gisements  très  riches 
en  minerais  de  cuivre;  on  en  rencontre  cependant  quelques-uns 
dans  le  Sud-Est  et  le  Centre  :  on  ne  connaît  guère  comme  mines 
importantes  que  celles  de  Chessy  6t  Saint-Bel,  près  de  Lyon. 

Pour  extraire  le  cuivre  du  sous-oxyde  et  du  carbonate,  on  fonJ 
ces  minerais  avec  du  charbon  dans  des  fours  à  coke;  le  charbon 
passe  à  l'état  d'acide  carbonique  et  le  cuivre  est  ramené  à  1  état 
nuHallique.  On  a,  pour  l'oxyde,  la  réaction  suivante  : 

2Cii20  +  C  =  C02  +  4C:u. 
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Le  traitement  des  sulfures  doubles  de  cuivre  et  de  fer  est  beau- 
coup plus  long,  à  cause  de  la  présence  simultanée  des  deux  métaux 
dans  le  même  minéral  et  l'opération  métallurgique  varie  dans  ses 
détails  suivant  les  pays  et  aussi  suivant  la  proportion  de  cuivre 
dans  le  minerai;  outre  le  fer,  on  rencontre  surtout  associés  au 
cuivre,  du  soufre,  de  l'arsenic  et  de  Tantimoine.  Pour  éliminer  ces 
éléments,  on  se  base  sur  ce  fait  que,  par  des  grillages  ménagés,  on 
peut  faire  passer  Tarsenic  et  Tantimoine  à  Tétat  d'oxydes  volatils 
<jui  disparaissent  ainsi  de  la  réaction,  en  même  temps  que  le  soufre 
se  dégage  à  l'état  d'anhydride  sulfureux  ;  quant  aux  métaux,  ils 
passent  à  l'état  d'oxydes.  Mais  l'oxyde  de  cuivre  produit  pendant  ce 
grillage  et  chauffé  ensuite  à  la  température  de  fusion  avec  le  sul- 
fure de  fer  et  la  silice  du  minerai  donne  du  sulfure  de  cuivre  et 
de  l'oxyde  de  fer  :  ce  dernier,  en  s' ajoutant  à  celui  formé  précé- 
demment, se  combine  à  la  silice  et  donne  un  silicate  de  fer  très 
fusible  formant  laitier  et  se  séparant  à  l'état  de  scorie  qu'il  est 
facile  d'extraire  du  bain  métallique  fondu. 

Les  procédés  généralement  utilisés  en  Angleterre  consistent  à 
griller  et  a  fondre  les  minerais  dans  des  fours  à  réverbère;  on  faci- 
lite le  départ  du  soufre  en  ajoutant,  dans  le  four  de  fusion,  de 
Toxyde  et  du  carbonate  de  cuivre.  De  cette  façon,  on  obtient  une 
matte  qui  se  transforme  peu  à  peu  en  cuivre  brut  contenant 
environ  95, S  p.  100  de  ce  métal. 

Le  procédé  au  convertisseur  a  pour  but  de  faciliter  l'élimination 
rapide  des  éléments  étrangers  en  introduisant  la  première  matte 
à  l'état  de  fusion  dans  un  convertisseur  semblable  à  celui  de  Bes- 
semer.  Sous  l'influence  d'un  rapide  courant  d'air,  le  soufre  et  l'ar- 
senic se  dégagent  sous  forme  de  gaz  sulfureux  et  d'anhydride 
arsénieux,  tandis  que  le  fer  est  extrait  du  minerai  à  l'état  de  silicate 
(laitier)  par  l'addition,  dans  le  bain,  d'une  petite  quantité  de  sable 
quartzeux. 

Le  raffinage  a  pour  but  de  donner  au  cuivre  ses  qualités  défini- 
tives et  de  permettre  notamment  son  travail  au  marteau  ;  les  pro- 
cédés actuels  consistent  principalement  à  se  servir  de  Télectrolyse 
pour  cette  opération,  les  méthodes  d'oxydation  et  de  fusion  ne  se 
pratiquant  plus  guère  et  le  métal  étant,  dans  le  premier  cas,  d'une 
grande  pureté  et  d'une  parfaite  finesse  de  grain. 
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Considérations  générales  sur  la  fabrication  électrochimique  do 
cuivre.  —  Les  méthodes  électrolytiques  qui  ont  été  proposées 
pour  le  traitement  du  cuivre  en  vue  de  Tobtention  de  ce  métal 
sont  extrêmement  nombreuses  et  presque  toutes  concernent 
raffinage  électrolytique  :  on  a  du  reste  obtenu  dans  ces  dernières 
années  des  résultats  si  satisfaisants,  à  ce  dernier  point  de  vue, 
que  la  presque  totalité  du  cuivre  que  Ton  rencontre  sur  le  marché 
est  dû  à  la  rapide  évolution  des  méthodes  électrochimiques. 

Dès  la  découverte  àela  machine  dynamo,  c'est-à-dire  depuis  1870, 
on  s'est  efforcé  avec  ardeur  d'utiliser  le  courant  électrique  pour 
l'extraction  du  cuivre  de  ses  minerais  et  des.  produits  métallurgi- 
ques; mais  jusqu'ici,  ce  sont  les  procédés  par  voie  humide  qui  ont 
donné  les  meilleurs  résultats,  bien  que,  par  le  procédé  Vattier,  on 
puisse  obtenir,  au  four  électrique,  des  matles  cuivreuses,  ainsi  que 
nous  l'avons  longuement  expliqué  dans  notre  précédent  ouvrage. 

L'extraction  du  cuivre  des  alliages  a  également  donné,  au 
point  de  vue  technique  et  économique,  des  résultats  inattendus, 
si  bien  qu'un  grand  nombre  d'usines  se  servent  uniquement,  à 
rheure  actuelle,  des  méthodes  électrolytiques  pour  séparer  le 
cuivre  d'avec  les  métaux  nobles  qui  l'accompagnent  (argent,  or). 

L'extraction  du  cuivre  par  voie  électrométallurgique  peut  s'ap- 
pliquer à  trois  sortes  d'opérations  :  à  l'extraction  du  cuivre  des  mine- 
rais, à  l'extraction  du  cuivre  des  mattes  et  enfin  à  l'extraction  du 
cuivre  des  alliages. 

Traitement  électrolytique  des  minerais  de  cuivre.  —  Il  existe 
deux  procédés  principaux  d'extraction  électrolytique  directe  du 
cuivre  de  ses  minerais,  reposant  tous  deux  sur  la  préparation  des 
solutions  de  cuivre  avec  les  minerais  en  dehors  du  circuit  élec- 
trique, et  sur  la  suppression  partielle  de  la  force  contre-électro- 
motrice  produite  par  le  courant.  Ces  deux  procédés  sont  ceux 
de  Siemens-Halske  et  d'IIœpfner.  Nous  allons  les  décrire  succinc- 
tement : 

i*'  Procédé  de  Siemens  et  Halske.  —  Le  procédé  Siemens  et 
Halske  consiste  à  dissoudre  le  cuivre  des  minerais  sulfurés  avec 
une  solution^  de  sulfate  ferrique  contenant  une  certaine  quantité 
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d'acide  sulfurique  libre  ;  le  sulfate  ferrique  est  transformé  en  sul- 
fate ferreux  et  le  soufre  se  sépare ,  suivant  la  réaction  suivante  : 

(SO*H«)  +  Cu^S  +  2(SO'0^Fe2  =  2S0*Cu  +  4S0*Fe  +  S  +  (SO^H^). 

La  lessive  obtenue  dans  ces  conditions  et  qui  se  compose  de 
sulfate  de  fer  et  de  sulfate  de  cuivre,  est  amenée  dans  le  bain  élec- 
trolytique,mais  d'abord  sur  les  cathodes  du  circuit  électrique,  cons- 
tituées par  des  lames  de  cuivre  et  séparées  des  anodes  en  charbon 
par  un  filtre  non  métallique,  jouant  le  rôle  de  diaphragme.  Le 
courant  agissant,  une  partie  du  cuivre  se  dépose  sur  les  cathodes, 
tandis  que  le  radical  SO*  se  rend  à  l'anode.  Pendant  ce  temps,  le 
liquide  dépouillé  d'une  partie  de  son  cuivre  et  dans  lequel  le  fer 
se  trouve  à  Tétat  de  sulfate  ferreux,  coule  à  travers  le  filtre  dans 
le  compartiment  anodique,  tandis  que  le  sulfate. ferreux  SO'Fe  se 
transforme  en  sulfate  ferrique  neutre  (SO^)^Fe*  par  l'action  du 
radical  SO*.  La  réaction  est  la  suivante  : 

(SO^H»)  +  SO^Cu  +  2S0*Fe  =  (SO^J'Fe^  +  Cu  +  (SO*H«). 

On  retrouve  donc  à  l'anode  le  liquide  dissolvant  du  début,  c'est- 
à-dire  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate  ferrique.  On 
remet  cette  solution  en  contact  avec  les  minerais  à  lessiver  et  on 
la  fait  ainsi  circuler  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  puisse  plus  être  utilisée 
dans  ce  but,  une  fois  altérée  par  absorption  des  autres  métaux 
contenus  dans  le  minerai. 

Lorsque,  au  lieu  de  partir  du  sulfure  de  cuivre  naturel,  on 
cherche  à  extraire  le  métal  de  son  oxyde,  la  réaction  se  produit 
d'une  façon  analogue,  la  dissolution  s'opérant  aussi  facilement  par 
l'acide  sulfurique  que  par  le  sulfate  ferrique,  d'après  la  formule  : 

3CuO  +  (SO^)3Fe2  =  3S0*Cu  +  Fe«0». 

Mais  le  plus  avantageux,  en  vue  de  la  suppression  de  la  force 
contre-électromotrice,  c'est  que  le  cuivre  se  trouve,  dans  l'opéra- 
tion électroly tique,  sous  forme  de  sulfure,  car  autrement,  il  faut 
toujours  ajouter  de  nouvelles  quantités  d'acide  sulfurique  et  de 
ferrisulfate,  si  l'on  veut  conserver  à  la  lessive  sa  teneur  moyenne 
toujours  identique  à  elle-même. 
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Pratiquement,  on  lave  d'abord  le  minerai,  mais  en  ayant  soin 
de  le  soumettre  tout  au  début  à  un  grillage  qui  agit  avantageuse- 
ment sur  le  mélange  de  sulfure  de  cuivre  et  de  fer,  en  transfor- 
mant le  fer  en  oxyde,  tandis  que  la  plus  grande  partie  du  cuivre 
reste  àTétat  de  sulfure. 

Le  bain  se  compose  (fig.  243  à  243)  d'un  vase  plat  en  bois  G, 
muni  d'un  fond  mobile  L.  C'est  sur  ce  dernier  que  se  trouve  l'élec- 
trode positive  A  communiquant  avec  la  machine  dynamo  h  Faide 
d'un  conducteur  métallique  isolé  extérieurement;  l'anode  est  en 


Fig.  243  et  244.  —  Appareil  de  Siemens  et  Halske  pour  rélectrolyse  des  minerais 
de  cuivre  (coupes  verticales). 


charbon  de  cornue  et  elle  est  formée  par  un  ensemble  de  plaques 
ou  de  petits  morceaux,  ces  derniers  étant  disposés  sur  des  plaques 
de  plomb  perforées.  Un  filtre  R,  placé  au-dessus  de  l'anode,  se 
compose  de  feutre  ou  d'un  autre  tissu  approprié.  Les  tambours 
rotatifs  K^,  K,,  Kg,  K^  constituent  les  cathodes  de  l'appareil  et  ils 
sont  pourvus  d'un  revêtement  conducteur  en  cuivre  ;  par  l'inter- 
médiaire de  tourrillons  en  cuivre,  ils  sont  mis  en  communication 
avec  le  conducteur  du  courant  k^  qui  est  relié  à  Tautre  pôle  de  la 
dynamo  génératrice.  A  l'aide  d'un  cordon  imperméable  S,  servant 
de  courroie,  on  peut  faire  tourner  ces  cylindres  avec  une  vitesse 
variable,  selon  les  résultats  que  Ton  désire  obtenir. 

La  lessive  à  électrolyser  doit  toujours  être  en  quantité  telle  que 
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son  niveau  supérieur  soit  au-dessus  des  tambours,  c'est-à-dire 
qu'elle  les  recouvre  entièrement;  par  la  rotation  de  ceux-ci,  le 
liquide  est  constamment  agité  dans  le  compartiment  des  cathodes. 
Le  liquide  passe  par  le  filtre  dans  le  compartiment  des  anodes  et 
par  le  faux-fond  de  celui-ci,  dans  l'espace  z,  duquel  il  sort  par  le 
tube  U.  Pendant  ce  temps,  le  courant  électrique  a  une  direction 
contraire  :  il  arrive  aux  anodes  par  des  conducteurs  isolés,  puis  il 
se  rend  aux  tambours,  en  traversant  le  liquide  ;  après  avoir  décom- 
posé celui-ci,  il  s'en  retourne  à  la  machine  par  les  fils  métalliques 


Fig.  2io.  —  Appareil  de  Siemens  et  llalske  pour  l'électrolyse  des  minerais 
de  cuivre  (coupe  longitudinale). 


reliés  aux  tambours.  Quant  à  la  solution  de  sulfate  ferrique,  elle 
tombe  au  fond  du  récipient  par  suite  de  sa  densité  élevée  et  elle 
sort  la  première  du  compartiment  des  anodes  pour  être  ramenée 
finalement  dans  les  appareils  de  dissolution. 

La  différence  de  potentiel  utilisée  dans  cette  •  opération  est  de 
0,7  volt  et  la  densité  de  courant  de  16  ampères  environ  par  mètre 
carré. 

Dans  les  appareils  les  plus  récents  (fig.  246),  on  a  ajouté  quelques 
perfectionnements  à  ces  procédés  :  les  anodes  se  composent  de 
baguettes  rondes  de  charbon  homogène  a  qui,  préparées  d'une 
manière  spéciale,  sont  toutes  réunies  entre  elles  au  moyen  de 
bandes  de  plomb  v  bien  isolées,  de  façon  à  constituer  un  sys- 
tème ayant   1,60    m.   de  longueur  sur  0,405  m.  de  largeur,  le 
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nombre  des  baguettes  de  charbon  étant  de  109.  Les  bains  sont  des 
caisses  en  bois  plates,  rendues  étanches  par  un  revêtement  inté- 
rieur imperméable  constitué  par  un  tissu  de  jute  enduit  d*asphalte. 
Le  filtre  F  qui,  dans  ce  cas,  est  tendu  dans  un  cadre  de  bois,  par- 
tage le  bain  en  deux  compartiments  bien  distincts  :  celui  des 
anodes  et  celui  des  cathodes  ;  l'appareil  porte  en  outre  un  agita- 
teur destiné,  comme  précédemment,  à  maintenir  la  masse  liquide 
dans  un  état  contirtuel  de  mouvement. 

Pour  dissoudre  le  cuivre  de  ses  minerais,  on  se  sert  de  caisses 
en  forme  d'auges,  revêtues  de  feuilles  de  plomb;  deux  agitateurs 


Fig.  24C.  —  Dispositif  récent  de  Siemens  et  Halske  pour  le  traitement 
éiectrolylique  des  minerais  de  cuivre. 


consistant  chacun  en  un  tube  d'acier  horizontal,  quadrangulaire  et 
muni  de  palettes  sont  disposés  à  la  partie  inférieure  de  ces  caisses. 
Lorsqu'on  désire  chauffer  la  lessive,  on  se  sert  d'un  tube  de  plomb 
dans  lequel  circule  de  la  vapeur  d'eau. 

2^  Procédé  Hœpfner,  —  Dans  ce  procédé,  on  se  sert  de  bains 
électrolytiques  séparés  en  deux  compartiments  par  un  diaphragme 
convenablement  choisi,  afin  de  permettre  à  la  circulation  du  liquide 
de  s'effectuer  facilement.  Les  anodes  sont  insolubles  et  compo- 
sées de  charbon  ;  les  cathodes  sont  formées  de  lames  de  cuivre. 
Une  solution  de  protochlorure  de  cuivre  dans  du  chlorure  de 
sodium  ou  de  calcium  vient  baigner  successivement  un  certain 
nombre  d'anodes  et  une  solution  semblable  vient  également  bai- 
gner de  la  même  manière  un  nombre  quelconque  de  cathodes. 

Sans  l'emploi  du  chlorure  de  cuivre  aux  anodes,  il  se  produirait 
(lu  chlore  libre  sur  ces  dernières  et  par  suite,  il  faudrait  employer 
une  tension  de  beaucoup  supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire  dans 
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cette  opération.  Mais  ce  chlore,  en  se  combinant  immédiatement 
avec  le  protochlorure  toujours  présent  aux  anodes,  donne  nais- 
sance à  du  bichlorure  de  cuivre  :  il  en  résulte  une  augmentation 
de  la  force  électromotrice  qui  favorise  le  travail  du  courant. 

La  lessive  qui  se  trouve  aux  cathodes  s'appauvrit  de  plus  en 
plus  en  cuivre  et  en  est  bientôt  presque  complètement  dépouillée. 
La  solution  de  bichlorure  de  cuivre  venant  des  anodes  est  employée, 
avec  celle  provenant  des  cathodes,  pour  la  dissolution  du  cuivre 
et  de  l'argent  des  minerais  moulus  de  ces  métaux.  Dans  ce  but,  on 
emploie  des  tambours  rotatifs,  capables  de  supporter  la  haute  tem- 
pérature donnée  à  la  lessive  et  qui  constituent  en  même  temps  un 
appareil  agitateur  des  plus  satisfaisants. 

Lorsqu'on  emploie  des  minerais  de  cuivre  sulfurés,  la  réaction 
est  la  suivante  : 

CuCl*  +  CuS  =  S  +  Cu'Cl*. 

Le  bichlorure  de  cuivre  est  donc  réduit  en  protochlorure  en 
absorbant  le  cuivre.  En  présence  du  sulfure  d'argent,  facilement 
dissous  par  le  bichlorure  de  cuivre  et  même  par  le  protochlorure, 
il  se  forme  du  chlorure  d'argent  qui  entre  en  dissolution  dans  le 
bichlorure  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

Ag^S  +  2CuCP  =  S  +  2AgCl  +  Cu^Cl^ 

La  solution  de  prolochlorure  de  cuivre  régénérée,  une  fois  cla- 
rifiée et  débarrassée  complètement  de  l'argent,  de  Tarsenic  et  du 
bismuth  qui  peuvent  altérer  la  pureté  du  cuivre,  est  amenée  de 
nouveau  aux  anodes  et  aux  cathodes;  sur  les  premières  il  se 
forme  du  bichlorure,  tandis  que  sur  les  cathodes  a  lieu  le  décui- 
vrage. 

La  quantité  de  cuivre  qui  est  précipitée  en  vingt-quatre  heures 
par  une  force  mécanique  de  un  cheval  ou  690  ampères-heures, 
avec  une  tension  égale  à  0,8  volt,  est  de  44  kilogrammes  environ, 
en  tenant  compte  d'une  perte  de  courant  égale  à  10  p.  100  envi- 
ron. Les  principaux  avantages  de  ce  procédé,  au  point  de  vue  de 
l'économie  réalisée  par  son  application,  sont  les  suivants  : 

1*"  Tout  d'abord,  le  grand  rendement  du  courant  électrique  qui 
donne,  d'après  Hœpfner,  deux  fois  autant  de  cuivre  qu'on  en  obtien- 
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(Irait  avec  un  procédé  basé  surTemploi  du  sulfate  ;  ensuite  le  g^rand 
rendement  de  la  solution  de  bichlorure,  qui  permet  d'extraire  tous 
les  métaux  utiles  contenus  dans  le  minerai; 

2**  Le  grand  pouvoir  dissolvant  de  cette  solution,  capable  de 
dissoudre  jusqu'à  150  grammes  de  cuivre  par  litre,  qui  fait  qu'on 
n'a  besoin  que  d'appareils  à  lixiviation  de  très  petites  dimensions 
n'exigeant  par  conséquent  que  peu  de  force  mécanique. 

Mais,  malheureusement,  les  espérances  que  l'on  avait  conçues, 
après  des  essais  pratiques  dans  plusieurs  usines,  de  pouvoir  utiliser 
industriellement  ce  procédé  pour  la  fabrication  électrolj  tique  du 
cuivre,  n'ont  pu  ôtre  réalisées. 

D'aprës  Borchers,  une  des  premières  difficultés  qui  s'opposent 
à  la  mise  en  pratique  du  procédé  serait  dans  l'obligation  de  pul- 
vériser et  de  griller  le  minerai  avant  de  le  soumettre  à  la  suite 
des  opérations  ci-dessus  indiquées,  ce  qui  entraîne  des  frais  inu- 
tiles. Une  autre  difficulté  proviendrait  de  ce  fait  que,  pour  la  lixi- 
viation opérée  à  chaud,  dans  certaines  circonstances,  on  ne  peut 
pas  éviter  qu'une  partie  du  bichlorure  de  cuivre  ne  soit  employée 
en  pure  perte  à  la  dissolution  de  composés  de  fer  :  par  suite,  la 
pureté  de  l'éloctrolyte  se  trouve  rapidement  altérée.  Enfin,  il  y 
aurait  lieu  de  considérer  les  procédés  employés  pour  filtrer  et 
laver  le  schlamm,  qui  ne  s'effectuent  généralement  pas  dans  des 
conditions  bien  satisfaisantes. 

3*  Électrolyse  du  protochlorw^e  de  cuivre  sans  diaphragme,  — 
La  difficulté  rencontrée  au  cours  de  recherches  ayant  pour  but 
de  trouver  des  diaphragmes  à  la  fois  résistants  et  perméables  a 
amené  Cohen  à  faire  l'expérience  suivante  :  on  électrolyse  du  pro- 
tochlorure de  cuivre  avec  une  faible  densité  de  courant,  en  sup- 
primant le  diaphragme  et  en  utilisant  le  dispositif  représenté  par 
la  figure  247.  On  observe  alors  que  le  bichlorure  se  produisant  à 
l'anode  tombe  au  fond  du  vase  à  décomposition  sous  forme  d'une 
solution  spécifiquement  plus  lourde  et,  en  s'y  rassemblant,  finit 
par  constituer  une  couche  dont  l'épaisseur  s'accroît  continuelle- 
ment, tant  que  dure  l'expérience. 

Dans  cet  appareil,  l'anode  A  est  constituée  par  du  charbon  et 
descend  jusqu'à  la  rigole  collectrice  qui  se  trouve  au  fond   du 
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vase.  Vis-à-vis  de  cette  anode,  une  cathode  en  cuivre  K,  dont  la 
longueur  n'est  égale  qu'à  la  moitié  de  celle  de  l'anode,  est  sus- 
pendue parallèlement  à  cette  dernière. 

Le  protochlorure  de  cuivre  dissous  arrive 
dans  l'appareil  par  sa  partie  supérieure, 
tandis  que  la  lessive  de  bichlorure  descen- 
dant vers  l'anode  est  entraînée  sans  inter- 
ruption du  point  le  plus  bas  de  la  rigole 
collectrice  à  l'aide  d'un  siphon. 

La  précipitation  électrolytique  du  cuivre 
s'effectue  dans  de  très  bonnes  conditions,  si 
la  densité  de  courant  est  de  20  ampères  envi- 
ron par  mètre  carré  de  surface  de  cathode, 
avec  une  tension  de  0,5  volt  environ.  Quant     pig.  247.  —  Appareil  Co- 

au  cuivre  obtenu,  il  est  d'excellente  qualité        *^«"  P<>"''  l'^iectroiyse  du 

*  protochlorure  do  cuivre 

et  il  se  dépose  avec  un  très  bon  rendement.        sans  diaphragme. 


Extraction  du  cuivre  des  mattes  par  voie  électrolytique.  —  On 
peut  extraire  électrolytiquement  le  cuivre  des  mattes  cuivreuses 
plus  ou  moins  pures  en  employant  comme  électrode  positive  du 
circuit  la  matte  cuivreuse  elle-même  et  comme  électrode  négative 
une  mince  lame  de  cuivre,  sur  laquelle  s'effectue  le  dépôt  du 
métal  provenant  de  Tanode.  Comme  électrolyte,  on  peut  employer 
une  solution  acide  de  sulfate  de  cuivre.  Tandis  que  le  cuivre  se 
sépare  à  la  cathode,  le  soufre  reste  à  l'anode  et  le  fer  passe 
dans  l'électrolyte  sous  forme  de  ferrisulfate .  La  force  contre- 
électromotrice  est  du  reste  presque  complètement  annulée  lors 
de  la  dissolution  du  cuivre  et  du  fer,  par  l'énergie  produite  à 
l'anode. 

C'est  sur  cet  ensemble  de  réactions  qu'est  basé  le  procédé  Mar- 
chèse,  appliqué  d'abord  à  Tusine  de  Casarza,  près  de  Gênes, 
mais  qui  ne  s'est  guère  propagé  depuis. 

Dans  ce  procédé,  on  traite  des  mattes  cuivreuses  contenant  jus- 
qu'à 40  p.  100  de  fer,  mais  celui-ci  n'est  pas,  théoriquement,  un 
obstacle  au  traitement,  car  il  sert  à  la  dissociation  du  sulfate  de 
cuivre  et  devient  ainsi  un  auxiliaire  économique.  Quant  à  la  diffi- 
culté provenant  de  la  présence  de  grandes  quantités  de  sulfate  de 


524  LES  INDUSTRIES  ÉLECTKOCHIMIQUES 

fer  dans  la  solution,  on  y  remédie  par  une  circulation  active  de 
rélectrolyte. 

Le  minerai  d^  cuivre  est  d'abord  grillé  dans  des  fours  ;  on  uti- 
lise les  sous-produits  de  la  réaction,  c'est-à-dire  l'acide  sulfureux 
principalement,  pour  fabriquer  de  Tacide  sulfurique  et,  pour  faire 
les  anodes,  on  se  sert  des  résidus  de  la  lixiviation,  seuls  ou  addi- 
tionnés de  mattes  ou  de  minerais.  Les  moules  sont  placés  vertica- 
lement :  chacun  d'eux  renferme  une  mince  bande  de  cuivre  qui 
reste  insérée  dans  la  plaque  après  refroidissement  ;  ces  bandes 
ont  pour  but  d'augmenter  la  conductibilité  des  anodes  et,  en  même 
temps,  elles  servent  à  relier  celles-ci  aux  barres  qui  amènent  le 
courant  électrique.  Quant  aux  cathodes,  elles  sont  constituées  par 
du  cuivre  affiné,  comme  dans  les  autres  procédés. 

La  solution  de  sulfate  de  cuivre  qui  sert  d'électrolyte  est  obtenue 
par  lixiviation  des  mattes  cuivreuses  au  moyen  d'eau  et  d'acide 
sulfurique,  celles-ci  ayant  tout  d'abord  subi  un  grillage  sulfatisant. 
La  lessive  la  plus  convenable  est  celle  qui  contient  environ  3  p.  100 
de  sulfate  de  cuivre.  Après  son  passage  à  travers  le  bain,  la  moitié 
du  poids  de  cuivre  contenu  dans  ce  dernier  doit  être  précipitée  ; 
elle  sert  alors  pour  la  lixiviation  de  nouvelles  mattes  grillées.  La 
différence  de  potentiel  dans  les  bains  est  de  1  à  1,5  volt.  Au  bout 
de  trois  mois,  l'épaisseur  du  cuivre  sur  les  cathodes  est  de  5  cen- 
timètres environ.  La  proportion  d'acide  sulfurique  doit  toujours 
être  suffisante  pour  que  la  solution  soit  légèrement  acide.  Le 
point  capital  du  procédé  serait,  en  ce  qui  concerne  la  solution, 
que  celle-ci  soit  en  circulation  continue  à  partir  des  bains  élec- 
trolytiques  jusqu'aux  réservoirs  où  la  matière  grillée  est  soumise 
au  traitement  par  l'acide  sulfurique. 

Dans  l'usine  de  Casarza  (fig.  248),  qui  est  capable  de  fournir 
deux  tonnes  de  cuivre  par  vingt-quatre  heures,  les  minerais  trai- 
tés n'ont  qu^une  teneur  en  cuivre  de  15  p.  100  environ.  La  matte 
obtenue  à  l'aide  de  ces  minerais  contient  environ  35  p.  100  de 
cuivre,  38  p.  100  de  fer  et  25  p.  100  de  soufre.  Elle  est  coulée,  en 
partie,  dans  des  moules  en  fonte  et  l'on  prépare  ainsi  les  anodes 
qui  ont  environ  80  centimètres  de  côté,  en  section  carré,  et  3  cen- 
timètres d'épaisseur.  Les  cathodes  sont  un  peu  plus  grandes,  car 
elles  ont  70  centimètres  de  côté,  mais  seulement  3  millimètres 
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d'épaisseur  :  c'est  sur  ces  dernières  que  doit  se  déposer  le  cuivre 
des  mattes  servant  d'anodes. 

Les  bacs  d'électrolyse  sont  confectionnés  avec  du  bois  et  revêtus 
intérieurement  de  plomb  :  ils  ont  environ  2  mètres  de  longueur, 
90  centimètres  de  largeur  et  l  mètre  de  profondeur.  L'attaque 
des  mattes  grillées  par  Tacide  sulfurique  donne  des  solutions  con- 
tenant environ  4  p.  100  de  cuivre,  qui  sont  dirigées  dans  les  bacs 


Fig.  248.  —  Usine  de  Casarza,pour  l'extraction  du  cuivre  des  mattes 
par  électrolyse  (vue  intérieure). 


k  électrolyse.  La  circulation  du  liquide  est  assurée  d'une  manière 
satisfaisante  par  la  disposition  réciproque  des  bassins  :  en  effet, 
ceux-ci  sont  placés  par.  série  en  cascade,  avec  une  différence  de 
niveau  de  15  centimètres  (lîg.  249).  Le  liquide  frais,  qui  arrive 
d'un  réservoir  élevé  dans  le  premier  bassin,  c'est-à-dire  dans 
celui  situé  le  plus  haut,  au  moyen  d'un  chenal,  se  déverse  dans 
ce  bassin;  la  liqueur,  une  fois  reprise  par  un  tuyau  de  plomb 
placé  à  la  partie  inférieure  de  la  cuve,  est  amenée  dans  le  deuxième 
bassin  et  ainsi  de  suite.  Quand  cette  solution  a  ainsi  traversé 
une  demi-douzaine  d'appareils,  elle  est  saturée  de  sulfate  de  fer 
et  elle  est  presque  dans  l'impossibilité  de  dissoudre  de  nouvelles 
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quantités  de  sulfate  de  cuivre.  C'est  alors  qu'on  la  ramène  dans 
les  bassins  de  lixiviation,  où  elle  se  recharge  de  sulfate  de  cuivre 
au  contact  des  matières  grillées. 

On  ne  ebange  les  solutions  que  lorsqu'elles  ne  contiennent  plus 
qu'un  millième  environ  de  cuivre  ;  on  s'en  aperçoit  facilement 
par  le  simple  aspect  du  dépôt  métallique  :  lorsque  celui-ci  com- 
mence à  devenir  pulvérulent,  c'est  signe  que  la  richesse  du  bain 
est  très  faible  et  qu'il  faut  renouveler  le  liquide.  Celui  qui  a  servi 
est  mis  de  côté  pour  en  extraire  le  sulfate  de  fer  par  cristallisation. 

Quant   aux  résidus  des  cuves  de  lixiviation  qui  contiennent 


Fig.  249.  —  Mode  de  circulation  de  l'électrolyte  dans  les  bains 
(procédé  Marchèse). 

encore  du  sulfure  de  cuivre,  on  les  passe  au  four  avec  les  minerais 
pauvres  pour  en  fabriquer  des  anodes  ;  de  cette  façon,  le  rende- 
ment n'en  souffre  pas  et  Topération  s'effectue  d'une  manière  plus 
complète. 

En  résumé  :  le  cuivre  est  séparé  de  son  minerai  à  l'état  métal- 
lique, le  soufre  est  transformé  en  acide  sulfurique  et  le  fer  recueilli 
à  Tétat  de  sulfate  de  fer.  La  force  motrice  nécessaire  à  cette  suite 
d'opérations  est  fournie  par  une  chute  d'eau  et  Tinstallation  com- 
prend 20  dynamos  capables  de  fournir  chacune  un  courant  élec- 
trique ayant  une  intensité  de  240  ampères  sous  une  différence  de 
potentiel  de  15  volts.  Chaque  machine  alimente  13  bacs  disposés 
en  tension,  chaque  bac  comprenant  lui-môme  15  anodes  et  16  ca- 
thodes. 

Les  avantages  du  procédé  Marchèse  ressortent  de  sa  simplicité 
et  de  tous  les  détails  d'aménagement  concernant  une  dépense 
minima  de  matières  premières  et  de  frais  d'installations.  Mais  ce 
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procédé  ne  peut  rendre  de  véritables  services  que  dans  quelques 
cas  spéciaux  quoique  étant  très  bien  étudié.  Ses  principaux  incon- 
vénients concernent  tout  d'abord  la  coulée  des  plaques-anodes; 
c'est  là  une  opération  trës  délicate,  car  la  plupart  du  temps,  celles- 
ci  sont  cassantes  et,  avant  même  d'être  complètement  dissoutes 
dans  le  liquide  électrolytique,  elles  tombent  en  morceaux.  En 
outre,  il  se  précipite  plus  de  cuivre  sur  les  cathodes  qu'il  ne  s'en 
dissout  aux  anodes,  de  sorte  que  l'électrolyte  devient  de  plus  en 
plus  pauvre  en  cuivre,  tandis  qu'il  s'enrichit  au  contraire  en  fer, 
ce  qui  demande  un  remplacement  très  fréquent  de  la  solution 
électrolylique. 

Raffinage  électrolytique  du  cuivre.  —  Considérations  générales. 
—  L'électrométallurgie  actuelle  du  cuivre  consiste  principa- 
lement dans  raffinage  de  ce  métal.  Si  tous  les  procédés  précé- 
demment étudiés  pour  le  traitement  direct  des  minerais  et  des 
mattes  de  cuivre  laissent  encore  un  vaste  champ  d'activité  et  de 
recherche  aux  ingénieurs  et  aux  savants  par  suite  de  leurs 
insuccès,  par  contre  le  raffinage  du  cuivre  par  l'électrolyse  de  son 
sulfate  donne  les  résultats  les  plus  satisfaisants. 

En  1800,  on  connaissait  déjà  la  possibilité  de  précipiter  le  cuivre 
de  ses  dissolutions  à  l'aide  du  courant  électrique,  grâce  aux 
expériences  de  Cruiskshank,  mais  on  ne  pouvait  en  tirer  parti 
d'aucune  façon,  industriellement  parlant,  les  sources  d'énergie 
électriques  connues  étant  alors  de  trop  faible  puissance. 

En  1865,  Elkington  proposa  l'affinage  du  cuivre  par  électro- 
lyse  et  en  1869,  il  fixa  la  plupart  des  règles  encore  suivies 
aujourd'hui  :  en  particulier,  il  indiqua,  comme  condition  princi- 
pale de  succès ,  l'agitation  du  liquide  pendant  l'opération 
électrolytique.  Cette  méthode,  à  la  fois  simple  et  peu  dispendieuse, 
a  surtout  trouvé  son  emploi  lors  de  la  découverte  des  machines 
électriques  qui  ont  permis  d'obtenir  Télectricité  à  meilleur 
compte  et  avec  un  plus  fort  rendement  qu'on  ne  l'avait  fait 
jus([ue-là. 

L'affinage  du  cuivre  au  moyen  du  courant  électrique  permet, 
on  outre,  d'extraire  de  celui-ci  tout  l'or  et  tout  l'argent  qu'il  peut 
contenir,  de  sorte  que,  par  la  valeur  de  ces  métaux,  on  peut  tirer 


528  LES  INDUSTRIES  ÉLECTROCHIMIQUES 

le  meilleur  parti  possible  de  tous  les  produits  accompagnant  le 
cuivre. 

Les  premiers  essais  véritablement  industriels  furent  effectués, 
en  1879,  à  Phœnixville  au  moyen  de  deux  petites  machines  dyna- 
mos de  nickelage  et  la  première  usine,  installée  en  1880,  fut  celle 
de  la  «  Balbach  Smelting  and  Refining  C*  »,  de  Newark,  dans  le 
New-Jersey. 

Celte  industrie  se  développe  de  jour  en  jour,  aux  États-Unis 
principalement,  mais  aussi  dans  un  grand  nombre  de  contrées; 
européennes,  telles  que  l'Angleterre,  la  France,  l'Allemagne,  la 
Russie  ;  on  a  môme  installé  récemment  des  rafOneries  de  cuivre 
électrolytiques  au  Caucase,  au  Japon  et  en  Tasmanie. 

Pour  se  rendre  compte  de  l'accroissement  rapide  de  cette  pro- 
duction, il  suffit  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  les  statistiques  concer- 
nant l'industrie  métallurgique.  Pour  les  États-Unis,  en  particu- 
lier, nous  remarquons  que  la  production  de  cuivre,  qui  était  de 
500  tonnes  en  1880,  devint  égale  à  3000  en  1882;  elle  monta 
ainsi  d'année  en  année  pour  atteindre  57500  tonnes  en  1894„ 
124830  tonnes  en  1896  et  200000  tonnes  environ  en  1900.  Em 
outre,  nous  devons  faire  remarquer  que  cette  production  de  cuivre 
électrolytique,  qui  représentait  le  quart  du  cuivre  raffiné  total 
en  1889,  devint  égale  au  tiers  de  la  production  totale  en  1890  et  à 
la  moitié  en  1900.  Dans  les  autres  pays,  cette  industrie  s*est  éga- 
lement développée,  mais  d'une  façon  moins  considérable. 

Éléments  entrant  en  jeu  dans  le  raffinage  électrolytique  du 
cuivre.  —  L'industrie  du  raffinage  électrolytique  du  cui\Te  qui 
comprend  aussi  bien,  au  moins  dans  ses  principes  théoriques,  les 
dépôts  de  cuivre  sur  des  objets  conducteurs  ou  isolants  et  la  fabri- 
cation des  tubes  de  cuivre  que  l'affinage  proprement  dit  de  ce 
métal,  repose  sur  l'électrolyse  simple  d'une  solution  acide  de 
sulfate  de  cuivre,  s'efi*ectuant  d'après  les  lois  ordinaires  de  l' élec- 
trochimie. Si  l'on  fait  passer  un  courant  électrique  de  tension 
suffisante  dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  celle-ci  est 
décomposée  :  l'acide  et  l'oxygène  se  portent  à  l'électrode  positive, 
tandis  que  le  métal  se  dépose  à  Télectrode  négative.  C'est  ce  que 
l'on  constate  en  plongeant  deux  lames  de  platine  dans  une  disse- 
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lulion  de  sulfate  de  cuivre  (fig.  250)  :  la  lame  négative  C  se 
recouvre  de  cuivre  rouge,  des  que  le  courant  la  traverse,  tandis 
(jue  Toxygène  se  dégage  au  pôle  positif  A,  en  même  temps  (jue 
Tacide  sulfurique  s'y  accumule. 

On  peut  exprimer  cette  décomposition  par  Téquation   simple 
suivante  : 

SO*Gu  -f  H*0  =  SO*H«  +  0  +  Cu. 
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Fig.  250.  —  Décomposition 
du'  sulfale  de  cuivre  à 
l'aide  du  courant  élec- 
trique. 


L'industrie  n'emploie  pas  d'autre  procédé,  mais  elle  utilise  des 
dispositifs  permettant  de  produire  le.  métal  avec  le  meilleur  ren- 
dement possible.  Le  travail  électroly tique 
se  résout  en  un  transport  du  cuivre  des 
anodes  aux  cathodes,  le  groupement  molé- 
culaire SO*  servant  en  quelque  sorte  de 
véhicule  au  métal,  aussi  bien  au  moment 
où  il  se  dépose  sur  la  cathode  qu'à  celui 
où  il  forme  la  quantité  d'acide  sulfurique 
nécessaire  pour  dissoudre  à  l'anode  une 
nouvelle  quantité  de  cuivre. 

L'avantage  de  la  méthode  électrolytique 
sur  les  procédés  ordinaires  est  que  le  cuivre 
pur  se  dépose  à  la  cathode,  tandis  que  les 

métaux  étrangers  restent  en  suspension  dans  le  liquide  s'ils  sont 
insolubles  ou  bien  passent  eux-mêmes  à  l'état  de  dissolution, 
dans  le  cas  contraire.  Mais  comme  le  bain  s'enrichit  cependant 
peu  à  peu  de  matières  étrangères  qui  en  changent  les  propriétés 
et  qui  finissent  par  le  rendre  impropre  à  un  dépôt  convenable,  il 
faut  avoir  soin  de  le  régénérer  de  temps  en  temps  en  le  débarras- 
sant de  ses  impuretés.  Lorsque  le  liquide  est  trop  souillé,  on  le 
renouvelle  complètement  et  l'on  fait  cristalliser  le  sulfate  de 
cuivre  qu'il  peut  encore  contenir,  celui-ci  étant  d'une  vente  très 
facile,  même  à  l'état  impur. 

Voyons  maintenant  quelles  sont  les  conditions  à  réaliser  pour 
l'obtention  d'un  bon  dépôt  de  cuivre  et  quelles  doivent  être  les 
dispositions  à  prendre  en  pratique  dans  la  confection  des  diffé- 
rentes pièces  des  appareils  d'électrolyse,  pour  arriv(T  à  un 
rendement  maximum. 

EscvRD.  —  Industries  électrochimiques. 
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a.  Appareils  (Télectrolyse  et  électrodes.  —  La  plupart  des  cuves 
électroly tiques  que  Ton  emploie  dans  Taffinage  du  cuivre  sont  en 
bois  de  pitchpin,  garnies  de  plomb  ou  vernies  sur  leur  face  interne  ; 
elles  ont  une  contenance  de  3  à  5  mètres  cubes,  quelquefois 
davantage.  Le  plomb  est  recourbé  par-dessus  le  bord  de  la  cuve 
et  sur  celui-ci  est  généralement  appliqué  un  cadre  en  bois  impré- 


■  inTTïnrunrii 


Fig.  251 .  —  Bac  pour  le  raffinage  électrolytique  du  cuivre 
(coupe  longitudinale  et  vue  extérieure). 


gné  d'huile  ou  d'autres  substances  empêchant  l'absorption  de 
Teau.  Ce  cadre  a  pour  rôle  de  maintenir  isolés  l'un  de  l'autre  les 
conducteurs  positif  et  négatif  du  courant  qui  consistent  en  deux 
rubans  de  cuivre  laminé. 

Avant  de  fixer  les  électrodes,  on  place  dans  la  cuve  (fig.  251) 
un  siphon  de  décharge  en  plomb  x  puis  on  dispose  sur  le  support 
en  bois  la  cuvette  à  schlamms  S,  constituée  par  une  plaque 
également  en  plomb,  dont  les  bords  ont  été  relevés  et  recourbés 
sur  une  faible  hauteur. 

Les  dimensions  des  électrodes  sont  très  variables  ;  l'anode  peut 
avoii'  la  même  surface  que  la  cathode;  leur  largeur  varie  de  20  à 
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80  centirafetres  et  leur  longueur  de  60  centimètres  à  1,40  m.;  mais 
on  ne  dépasse  guère  ces  dimensions,  les  électrodes  trop  grandes 
étant  difficiles  à  manier. 

Les  anodes  (fig.  252)    sont  presque  toujours  en  cuivre  fondu. 

Pour  les  obtenir,  on  se  sert  souvent  de  moules  (fig.  253)  faciles 
à  démonter  et  reposant  sur  une  plaque  de  fer;  l'opération  s'effec- 


Fig.  252.  —  Bac  à  électrolysc  pour  le  raffinage  du  cuivre 
(coupe  transversale  montrant  une  anode). 

tuant  généralement  dans  les  usines  s'occupant  du  traitement 
métallurgique  des  minerais  de  cuivre  (fig.  254), 
leur  épaisseur  peut  être  comprise  entre  2  et  5  cen- 
timètres lorsqu'elles  sont  épaisses,  elles  présen- 
tent l'avantage  de  donner  un  déchet  relatif  moins 
considérable,  mais  par  contre,  elles  immobilisent 
une  quantité  beaucoup  plus  grande  de  métal.  Cer- 
taines anodes  sont  laminées,  celles  par  exemple  fabriquées  à 
Baltimore  par  «  la  Baltimore  Smelting  and  Rolling  C°  »  qui  pré- 
pare ainsi  un  tiers  de  ses  anodes. 

Les  cathodes  (fig.  255)  sont  naturellement  en  cuivre  électroly- 


Fig.  253.  —  Moule 
à  anodes. 
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tique;  elles  peuvent  être  également  laminées  et  n'ont  qu'une  très 
faible  épaisseur  :  quelques  dixièmes  de  millimètre  seulement. 


Fig.  255.  —  Bac  à  électrolyse  pour  le  raffinage  du  cuivre 
(coupe  transversale  montrant  une  catliode). 


Comme  disposition  dans  les  vases  qui  les  contiennent,  les 
anodes  comme  les  cathodes  sont  réunies  en  quantité  dans  un 
même  bain  (fig.  256)  :  toutes  les 
anodes  constituent  le  pôle  positif 
et  toutes  les  cathodes,  le  pôle 
négatif.  Les  barres  auxquelles 
sont  suspendues  les  anodes  et  les 
cathodes  (ou  les  oreilles  des  élec- 
trodes) appuient  seulement  sur  les 
conducteurs  qui  longent  la  cuve 
d'un  bout  à  l'autre.  Le  courant 
est  amené  dans  le  bain  par  toutes 
les  anodes  à  la  fois  et  sort,  après 
avoir  traversé  l'électrolyte,  par  toutes  les  cathodes.  Les  anodes 
occupent  généralement  les  rangs  impairs  et  les  cathodes  les  rangs 
pairs.  Les  conducteurs  placés  sur  les  parois  des  cuves,  montés  en 


Fig.  256.  —  Anodes  et  cathodes  dispo- 
sées en  série  dans  les  vases  servant 
au  rafiinage  électrolytique  du  cuivre. 
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tension,  soutiennent  sur  l'une  de  leurs  extrémités  les  cathodes  et 
sur  l'autre  les  anodes.  Du  reste,  en  vue  de  faciliter  le  montage, 
ces  conducteurs  sont  disposés  de  telle  façon  que  les  plaques 
cathodiques  soient  intérieures  et  plus  basses  que  les  parties  ano- 
diques  ou  réciproquement.  De  la  première  cuve,  le  courant  se 
rend  à  la  seconde,  puis  de  celle-ci  à  la  troisième  et  ainsi  de  suite, 
toutes  les  cuves  étant  groupées  en  tension.  La  première  série 
d'anodes  et  la  dernière  série  de  cathodes  communiquent  avec  les 

pôles  de  la  machine  dynamo 
fournissant  le  courant  néces- 
saire à  la  dissociation  de 
Télectrolyte. 

Une  disposition  qui  a  été 
quelquefois  utilisée  dans, 
certaines  méthodes  améri- 
caines est  représentée  par 
la  figure  2S7.  Les  cathodes 
et  les  anodes  communiquent 
entre  elles  sans  conducteurs 
intermédiaires,  mais  par 
simple  contact,  de  façon  à  constituer  une  sorte  de  pile  de  Volta 
horizontale  ;  seules,  la  première  anode  et  la  dernière  cathode  pos- 
sèdent un  conducteur  qui  les  met  en  communication  avec  les  pôles 
de  la  source  d'énergie  électrique.  Dans  ce  système,  le  courant 
entre  par  une  extrémité  de  l'appareil  et  en  sort  par  l'autre,  après 
avoir  traversé  normalement  toutes  les  plaques  sur  son  passage. 
La  distance  entre  les  électrodes  varie  entre  5  et  10  centimètres  ; 
cette  distance  de  5  centimètres  est  un  minimum,  car  si  l'on  des- 
cendait au-dessous,  certaines  parties  insolubles  (boues),  en  se  déta- 
chant des  anodes,  pourraient  se  fixer  aux  aspérités  des  cathodes  et 
être  ainsi  emprisonnées  dans  leur  masse  en  môme  temps  que  le 
cuivre.  Quelquefois,  on  va  au-devant  de  cet  inconvénient,  en 
munissant  d'avance  les  anodes  d'une  sorte  de  sac  en  toile  qui 
retient  les  boues  et  les  empêche  de  venir  au  contact  du  métal  pur 
déposé  à  la  cathode. 


Fig.  257.  —  Anodes  et  cathodes  communi- 
quant entre  elles  par  simple  contact  dans 
les  vases  servant  au  rafOnage  électrolytique 
du  cuivre. 


b.  Composition^  circulation  et  régénération  de  l'électrolyte. 
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Ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  précédemment,  Télectrolyte  est 
formé  d'une  solution  acide  de  sulfate  de  cuivre  SO*Cu  ;  la  com- 
position du  bain  peut  varier  suivant  la  nature  du  cuivre  brut, 
mais  elle  oscille  généralement  entre  lès  limites  suivantes  : 

Sulfate  de  cuivre 15  à  25  parties 

Acide  sulfurique 8  &  iO      — 

Eau 70  à  80      — 

La  température  du  bain  peut  varier  entre  25  et  35"^,  mais  elle 
ne  doit  pas  s'écarter  de  ces  limites.  Il  y  a  avantage,  à  tous  les 
points  de  vue,  à  employer  une  densité  de  courant  assez  faible. 
En  effet,  une  densité  de  courant  élevée  favorise  le  dépôt  de 
métaux  autres  que  le  cuivre,  à  la  cathode,  et  facilite  en  même 
temps  le  dépôt  d'oxydule  de  cuivre  qui  donne  à  ce  métal  une 
couleur  rouge  particulière;  en  outre  le  métal  obtenu  possède, 
dans  ce  cas,  une  structure  irrégulière,  une  consistance  grenue 
qui  permet  de  le  détacher  de  la  cathode  sous  la  poussée  du  doigt, 
et  le  dépôt  étant,  de  plus,  très  peu  adhérent.  Mais,  si  l'on  emploie 
une  densité  de  courant  convenable,  le  dépôt  de  cuivre  s'effectue 
régulièrement,  il  est  d'une  belle  teinte  rose  et  présente  un  aspect 
homogène  et  compact. 

On  peut  calculer  l'épaisseur  du  dépôt  de  cuivre  à  l'électrode 
négative  au  moyen  de  la  formule  suivante  : 

E=    386XNXDXM 

d  xn  .   * 

dans  laquelle  E  désigne  l'épaisseur  du  dépôt  en  centimètres, 
D  la  densité  du  courant  en  ampères  par  mètre  carré,  M  le  poids 
atomique  de  cuivre,  N  le  nombre  d'heures  pendant  lesquelles 
s'effectue  l'opération,  n  le  nombre  de  valences  rompues  etrfla 
densité  du  cuivre. 

Aujourd'hui,  les  densités  de  courant  employées  varient  dans 
d'assez  grandes  hmites,  car  elles  peuvent  être  comprises  entre 
70,  150  et  200  ampères  par  mètre  carré  ;  ceci  correspond  à  une 
durée  de  quarante,  vingt  et  quinze  jours  par  centimètre  d'épais- 
seur de  cuivre  pur  sur  la  cathode. 

On  cherche  presque  toujours,  dans  la  mesure  du  possible,  à 
maintenir  en  mouvement  rapide  l'électrolyte  et  cela  pour  plusieurs 
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raisons  :  d'abord,  pour  oxyder  le  sulfate  cuivreux  formé  en  cours 
d*opéralion,  et  ensuite  pour  régulariser  la  densité  et  laconductibilité 
du  liquide.  En  effet,  le  liquide  change  à  chaque  instant  de  densité 
sous  des  influences  diverses  :  dissolution  du  cuivre  plus  rapide  en 
certains  endroits,  précipitation  plus  rapide  en  d'autres,  influence 
de  Tair  à  la  surface,  changement  de  composition  du  bain  par 
suite  de  la  dissolution  de  métaux  étrangers.  Au  contraire, 
lorsque  la  circulation  est  rapide,  toutes  ces  actions  ne  peuvent  se 
manifester;  le  dépôt  de  cuivre  est  alors  1res  net  et  la  décoloration  du 


Fig.  i38.  —  Disposition  en  gradins  des  bacs  à  électrolyse  dans  le  raffinage 
du  cuivre  (coupe  verticale). 


bain  à  la  surface,  qui  aurait  lieu  sans  cette  précaution,  ne  se 
produit  pas. 

La  disposition  généralement  adoptée  pour  obtenir  cette  circula- 
tion est  celle  que  nous  avons  déjà  mentionnée,  à  savoir  la  disposi- 
tion en  gradins  (fig.  258),  qui  permet  au  liquide  de  se  mouvoir 
très  facilement  entre  deux  bacs,  la  solution  du  dernier  revenant 
au  premier  à  Taide  d'une  pompe  P. 

Le  procédé  consistant  à  produire  l'agitation  du  liquide  par  un 
courant  d'air  présente  l'inconvénient  de  mettre  en  mouvement, 
non  seulement  ce  liquide,  mais  aussi  les  impuretés  et  les  boues 
qui  sont  alors  entraînées  vers  les  cathodes.  On  peut  cependant 
arriver  à  un  bon  résultat  en  disposant  une  cuvette  sous  les  élec- 
trodes pour  recueillir  les  boues  (11g.  259  et  260  et  en  plaçant  dans 
les  bains  un  tube  coudé,  dont  l'une  des  branches,  percée  de  trous, 
se  trouve  sous  la  cuvette  et  dont  l'autre  arrive  le  long  de  la  paroi 
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verticale  au  niveau  du  liquide.  En  insufflant  de  l'air  dans  cette 
partie  du  tube,  le  liquide  s'échappe  par-dessus  ou  par  Tinlermé- 
diaire  d'un  autre  tube  horizontal  et  percé  de  trous.  De  cette 
façon,  la  circulation  est  continue. 

Pour  régénérer  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  lorsqu'elle  a 
donné  tout  ce  qu'elle  pouvait  fournir  et  qu'elle  est  trop  souillée 
d'impuretés  pour  servir  à  de  nouvelles  opérations,  on  la  filtre  sur 


^\ 


Fig.  259.  —  Bac  pour  le  raffinage  électrolylique  du  cuivre  avec  appareil  de  Borchers 
pour  insufflation  d'air  (coupe  longitudinale). 


de  l'oxyde  de  cuivre  qui  précipite  l'arsenic,  le  bismuth,  l'anti- 
moine et  neutralise  la  liqueur.  On  délaye  ensuite  de  l'oxyde  de 
fer  fraîchement  précipité  et  l'on  fait  passer  un  courant  d'air  qui 
précipite  le  fer  à  l'état  de  sulfate  basique  de  sesquioxyde.  Quant 
au  nickel,  il  ne  peut  être  enlevé,  mais  on  a  avantage,  lorsque  la 
proportion  de  ce  métal  dans  le  hquide  est  importante,  de  traiter 
la  solution  par  électrolyse  afin  de  récupérer  la  plus  grande  quan- 
tité possible  de  nickel  contenue  dans  le  bain.  Une  fois  purifiée, 
la  solution  est  de  nouveau  acidifiée  et  elle  peut  servir  k  de  nou- 
velles opérations. 

Cette  méthode  de  purification  s'emploie  lorsque  le  liquide  ren- 
ferme un   assez  grand  nombre  et  une  forte   proportion  d'impu- 


538 


LES  INDUSTRIES  ÉLECTROCHIMIQUES 


retés.  Lorque  celles-ci  ne  sont  pas  très  importantes,  on  peut  se  con- 
tenter de  faire  cristalliser  le  sulfate  de  cuivre.  Dans  la  plupart 
des  usines  françaises,  on  opère  de  cette  façon,  les  premières  por- 
tions de  cristaux  rentrant  en  fabrication  et  les  autres  étant  ven- 


:^N 


Fig.  260.  —  Bac  pour  le  raffinage  éleclrolylique  du  cuivre  avec  appareil  de  Boi'chers 
pour  insudlation  d'air  (coupe  transversale). 

dues,  principalement  pour  combattre  le  phylloxéra,  sous  le  nom 
de  vitriol  bleu. 


c.  Action  des  métaux  étrangers,  —  Dès  Tannée  1885,  Kiliani 
a  étudié  d'une  manière  complète  la  manière  dont  se  comportent 
à  Télectrolyse  les  impuretés  contenues  dans  le  cuivre  brut. 
Bien  qu'étant  de  date  ancienne,  par  suite  des  rapides  progrès 
accomplis  depuis  cette  époque,  ce  travail  a  conservé  cependant 
pour  lui  sa  valeur  du  début,  quoique  aujourd'hui  nous  conce- 
vions les  phénomènes  électrolytiques  d'une  autre  façon.  Nous 
allons  indiquer  succinctement  les  résultats  auxquels  il  est  arrivé. 
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Si  Ton  emploie,  pour  Télectrolyse,  une  densité  de  courant 
égale  à  20  ampëres  par  mètre  carré  et  une  solution  contenant 
150  grammes  de  sulfate  de  cuivre  et  50  grammes  d'acide  sulfu- 
rique  par  litre,  Toxydule  de  cuivre,  qui  est  une  substance  mau- 
vaise conductrice  du  courant,  passe  d'abord  dans  le  schlamm 
sans  subir  de  transformation  chimique  ;  mais  il  se  dissout  peu  à 
peu  dans  l'acide  du  bain  ;  sa  présence  dans  l'anode  appauvrit  donc 
celui-ci  en  acide  mais  renrichit  en  cuivre.  Le  sulfure  de  cuivre 
passe  également  tel  quel  dans  le  schlamm  s'il  ne  se  trouve  pas 
en  forte  proportion  dans  le  cuive  noir,  mais  s'il  se  trouve  en  grande 
quantité  dans  l'anode,  il  est  décomposé  par  le  courant  avec  sépa- 
ration du  soufre. 

L'argent,  le  platine  et  l'or  passent  complètement  à  l'état  pulvé- 
rulent dans  le  schlamm  lorsqu'ils  ne  sont  pas  en  très  grande 
quantité  et  si  la  lessive  possède  une  teneur  normale  en  cuivre 
et  en  acide.  Mais  dès  que  la  lessive  devient  neutre,  l'argent 
entre  très  rapidement  en  solution  et  naturellement  il  se  précipite  à 
la  cathode  en  même  temps  que  le  cuivre.  Le  bismuth  et  l'oxyde  de 
bismuth  se  déposent  directement  sous  forme  de  sels  basiques  ou 
passent  d'abord  dans  la  solution  pour  s'en  séparer  ensuite,  sous 
forme  de  sels  basiques.  L'étain  passe  d'abord  dans  le  bain,  puis 
il  s'en  précipite  partiellement,  au  bout  d'un  certain  temps,  à  l'état 
de  sel  basique  également.  Lorsqu'il  se  trouve  en  dissolution,  ce 
métal  exerce  sur  le  précipité  lui-môme  une  action  extrêmement 
favorable  :  on  a  en  effet  remarqué  que,  tandis  qu'avec  une  solu- 
tion de  sulfate  de  cuivre  neutre  chimiquement  pure,  on  n'obtient 
généralement  que  des  précipités  cassants  et  bourgeonnes,  on 
obtient  au  contraire  des  dépôts  parfaits  et  doués  d'une  grande 
malléabilité,  lorsqu'ils  se  forment  dans  des  bains  dont  les  anodes 
renferment  de  grandes  quantités  d'étain. 

L'arsenic,  dans  une  lessive  acide  ou  neutre,  entre  en  dissolu- 
tion sous  forme  d'acide  arsénieux  et  ce  n'est  que  lorsque  la  les- 
sive en  est  saturée  qu'il  passe  dans  le  schlamm.  Une  partie  de 
l'antimoine  entre  également  en  dissolution,  aussi  bien  dans  un 
bain  acide  que  neutre  et  se  sépare  partiellement  à  la  longue,  une 
autre  partie  restant  à  l'anode  sous  forme  de  sulfate  basique  ;  l'anti- 
moine rend  comme  l'arsenic  la  lessive   plus  pauvre   en  cuivre. 
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Lorsque  celle-ci  est  devenue  très  pauvre,  la  teneur  normale  en 
acide  ne  peut  même  pas  empêcher  qu'une  certaine  quantité  d'anti- 
moine se  précipite  en  même  temps  que  le  cuivre  sur  Télectrode 
négative. 

Le  plomb,  qui  est  attaqué  par  le  courant  avant  le  cuivre,  passe 
dans  le  schlamm  sous  forme  de  sulfate  insoluble  ;  il  ne  reste 
qu'à  l'état  de  trace  dans  la  solution  et  ne  se  précipite  pas  à  la 
cathode:  sa  présence  ne  tend  donc  qu'à  appauvrir  le  bain  en 
cuivre. 

Certains  autres  métaux,  tels  que  le  fer,  le  zinc,  le  nickel,  le 
cobalt,  sont  également  dissous  par  l'action  du  courant  avec  le 
cuivre  et  ils  présentent  le  même  inconvénient  que  le  plomb,  à  ce 
point  de  vue.  De  plus,  avec  les  faibles  densités  de  courant  que 
l'on  emploie  généralement  dans  cette  opération,  il  se  dissout, 
par  la  simple  action  de  l'acide  libre,  plus  de  ces  métaux  à  l'anode 
que  ce  qui  correspond  au  cuivre  séparé  à  la  cathode.  Cela  entraîne 
alors  un  affaiblissement  dans  la  richesse  du  bain  en  acide  libre, 
mais  en  même  temps  une  augmentation  de  celui-ci  en  métal. 

Le  fer  entre  toujours  en  dissolution  sous  forme  d'oxydule,  mais, 
comme  il  se  transforme  sous  l'action  de  Tair  en  sel  de  peroxyde, 
il  en  résulte  une  consommation  de  l'acide  ;  ce  sel  de  peroxyde 
n'apparaît  même  à  l'anode  qu'avec  des  densités  de  courant  très 
élevées. 

Une  fois  desséché,  le  schlamm  des  anodes  peut  contenir  les 
corps  suivants  :  de  l'or,  du  platine,  de  l'argent,  du  sulfure  d'argent 
du  protoxyde  et  du  sulfure  de  cuivre,  des  sulfates  basiques  de 
bismuth,  d'étain  et  d'antimoine,  de  l'acide  antimonique,  de  l'arsé- 
nite  de  cuivre,  des  arséniates  et  des  antimoniates  métalliques,  du 
sulfate  de  plomb,  des  scories,  avec  lesquels  il  peut  passer  égale- 
ment de  la  chaux,  delà  magnésie  et  de  l'acide  silicique.  En  outre, 
il  se  précipite  toujours  aussi  un  peu  de  cuivre  pulvérulent.  Mais 
ce  qu'il  est  curieux  de  remarquer,  c'est  que  les  parties  profondes 
des  anodes  qui,  théoriquement,  devraient  être  dissoutes  les  der- 
nières, sont  souvent  attaquées  avant  même  que  certains  points 
de  la  surface  elle-même  soient  dissous;  on  peut  expliquer  ce 
fait  en  considérant  que  les  anodes  ne  sont  pas  douées  d'une 
homogénéité  parfaite  quant  à  leur  constitution  et  qu'elles  se  lais- 
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sent  très  facilement  attaquer  en  certaines  régions  plus  favorisées  ; 
en  certains  points  de  la  surface,  il  peut  exister  comme  une  sorte 
de  vernis  s'opposant  à  ce  que  l'acide  exerce  son  influence  sur  le 
métal,  de  sorte  qu'aux  endroits  faibles,  Tattaque  une  fois  com- 
mencée, pénètre  de  plus  en  plus  en  avant  et  jusqu'aux  régions  les 
plus  profondes  de  l'électrode. 

d.  Dépense  cténergie  et  quantité  de  cuivre  déposé,  —  L'affinage 
électroly tique  du  cuivre  s'effectuant  au  moyen  d'anodes  solubles/ 
il  n'y  a  pour  ainsi  dire  pas  de  travail  électrochimique  proprement 
dit,  puisque  la  réaction  produite  à  l'anode  est  détruite  par  celle 
qui  s'effectue  à  la  cathode.  L'appareil  électrolyseur  n'absorbe 
donc  que  le  travail  nécessaire  pour  effectuer  le  transport  du  cuivre 
de  l'anode  à  la  cathode,  c'est-à-dire  celui  qui  est  nécessaire  pour 
vaincre  la  résistance  du  bain.  La  résistivité  de  celui-ci  n'est  géné- 
ralement pas  très  considérable;  aussi  la  force  électromotrice 
nécessaire  n'a-t-elle  pas  besoin  d'être  très  élevée  ;  elle  peut  osciller 
entre  0,3  volt  et  0,4  volt,  mais  elle  dépend  naturellement  aussi  de 
la  densité  de  courant  employée. 

Si  l'on  prend  comme  chiffre  0,25,  on  trouve  que  1  watt-heure 
donne  4,72  gr.  de  cuivre  ;  1  kilowatt-heure  donnera  donc  4  720 
grammes  ou  4,72  kg.  de  cuivre  et  1  kilowatt-jour,  113,5  kg.  de 
ce  métal.  Pour  produire  une  tonne  ou  1  000  kilogrammes  de 
cuivre  par  jour,  il  faudra  donc  une  puissance  de  8,8  kilowatts. 
Naturellement,  les  nombres  indiqués  sont  simplement  théoriques  ; 
en  pratique,  il  peut  y  avoir  une  certaine  discordance  entre  ces 
nombres  et  ceux  que  donne  l'opération  industrielle,  mais  il 
n'y   a  jamais  une  grande  différence  entre  les  deux  résultats. 

Traitement  des  boues  anodiques.  —  La  quantité  de  boues  for- 
mées à  l'anode  peut  être  plus  ou  moins  considérable  suivant  la  com- 
position du  cuivre  brut  employé  et  elle  peut  atteindre  2  à  3  p.  100 
pour  les  cuivres  très  impurs  ;  elle  comprend  principalement 
de  l'oxyde  cuivreux  et  de  l'argent  à  l'état  métallique,  puis  quel- 
ques sels  basiques  d^étain,  d'antimoine,  de  bismulli,  de  sulfate  de 
plomb  et  des  sulfures.  Le  cuivre  y  entre  dans  les  proportions  de 
15  à  30  p.   100,  l'argent  pour  45  à  50  p.  100  et  les  autres  subs- 
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tances  pour  20  à  25  p.  100  de  la  composition  totale  des  boues. 

Pour  récupérer  les  produits  ayant  quelque  valeur,  on  traite 
d'abord  les  boues  pendant  deux  ou  trois  heures,  dans  une  cuve 
en  bois  doublée  de  plomb,  par  une  solution  d'acide  sulfurique 
contenant  environ  une  tonne  d'acide  pour  quatre  tonnes  d'eau  ;  on 
chauffe  par  un  courant  de  vapeur  en  même  temps  que  l'on  insuf- 
fle un  violent  courant  d'air.  L'oxyde  cuivreux  est  transformé  de 
la  sorte  en  sulfate  cuivrique,  tandis  que  l'arsenic,  Tantimoîne 
et  la  majeure  partie  des  impuretés  entrent  en  dissolution. 

Le  mélange  restant  dans  les  boues  est  alors  constitué  par  tout 
l'or  et  tout  l'argent  qui  y  étaient  au  début,  additionnés  de  sulfate 
de  plomb,  de  tellure  et  de  quelques  traces  de  bismuth  et  d'anti- 
moine. On  fond  les  boues,  aprës  les  avoir  lavées  et  séchées,  tandis 
que  la  scorie  obtenue  est  brisée  après  refroidissement  puis  refondue 
avec  du  plomb  ;  celui-ci  s'empare  des  métaux  précieux  qu'il  est 
ensuite  facile  d'extraire  de  l'alliage  par  les  procédés  habituels. 
Quant  au  cuivre  dissous  par  l'acide  sulfurique,  on  le  précipite  par 
le  fer,  on  le  coule  en  lingots  et  on  le  vend  comme  cuivre  impur, 
bien  qu'il  soit  possible  de  l'affiner.  11  est  seulement  regrettable 
que  le  tellure  n'ait  par  beaucoup  d'emplois,  car  si  l'on  projette  un 
peu  de  salpêtre  sur  le  métal  fondu  précédemment  et  débarrassé  de 
sa  scorie,  on  obtient  une  nouvelle  scorie  excessivement  riche  en 
cette  substance  :  à  l'usine  de  Baltimore,  par  exemple,  où  cette  opéra- 
tion d'affinage  et  de  récupération  est  effectuée,  on  pourrait  préparer 
journellement,  s'il  le  fallait,  environ  3  kilogrammes  de  tellure. 

La  figure  261  représente  la  disposition  des  bacs  à  Tintérieur 
d'unesalle  aménagée  pour  le  raffinage  électroly  tique  du  cuivre.  Les 
bains  y  sont  groupés  un  peu  comme  des  accumulateurs,  un  par- 
quet surélevé  permettant  aux  ouvriers  de  circuler  entre  les  groupes 
d'appareils  et  le  courant  arrivant  extérieurement  aux  cuves  par 
des  barres  de  cuivre  reliées  aux  deux  bornes  de  la  machine  géné- 
ratrice à  l'aide  de  câbles  très  conducteurs. 

Electrolyseur  Tommasi  pour  l'affinage  du  cuivre.  —  L'électro- 
lyseur  Tommasi  pour  l'affinage  du  cuivre  se  compose  d'une  cuve 
rectangulaire  contenant  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  acidulée 
par  de  l'acide  sulfurique  et  en  outre  certains  composés  dont  le  but 


Fig.  261.  —  Vue  intérieure  d'une  salle  aménagée  pour  le  raffinage  éleclroly tique 
du  cuivre  (disposition  des  bacs). 
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n'est  pas  simplement  de  diminuer  la  résistance  éleclrolv tique  du 
bain,  mais  principalement  de  fournir  un  dépôt  très  compact  et  très 
homog^ene  de  cuivre. 

Les  anodes  sont  au  nombre  de  deux  et  elles  plongent  dans  le 
bain  ;  entre  elles  est  disposée  la  cathode,  constituée  par  un  disque 
composé  d'un  certain  nombre  de  secteurs  métalliques  pouvant  se 
remplacer  quand  la  nécessité  le  demande.  A  son  centre,  ce  disque 
est  traversé  par  un  arbfe  en  bronze  d'aluminium  animé  d'un 
mouvement  de  rotation  rapide.  Les-  différents  secteurs  en  cuivre 
électrolytique  sont  fixés  sur  un  disque  central  de  plus  petit  dia- 
mètre au  moyen  d'un  boulon  ou  d'une  vis  qu'il  suffit  de  desserrer, 
chaque  fois  que  l'on  désire  enlever  ou  remplacer  l'un  quelconque 
des  secteurs.  Ceux-ci  sont  alors  amenés,  à  l'aide  d'un  dispositif 
convenable,  au-dessus  d'une  chaudière  contenant  du  cuivre  élec- 
trolytique en  fusion  dans  lequel  on  les  fond.  Lorsqu'on  désire 
obtenir  le  cuivre  sous  forme  de  lames  ou  de  lingots,  on  constitue 
la  cathode  par  des  lames  ou  des  barres  en  cuivre  pur  électrolytique 
et  on  les  maintient  dans  une  position  fixe  au  moyen  de  vis  à 
écrou  qui  les  assujettit  sur  un  moyeu  calé  sur  l'arbre  passant  par 
le  centre  de  la  partie  mobile  du  système  cathodique. 

Les  principaux  avantages  que  l'électrolyseur  Tommasi  présente 
au  point  de  vue  industriç,^^  sont  les  suivants  :  1**  la  polarisation 
n'existe  pour  ainsi  dire  pas  à  cause  de  la  rotation  rapide  du  disque 
à  secteurs  constituant  la  cathode  ;  2*  on  peut  retirer  les  différents 
secteurs  du  disque  central  lorsque  l'appareil  ne  fontionne  pas,  la 
nuit  par  exemple  et,  de  cette  façon,  le  métal  déposé  n'est  plus 
sujet  à  être  attaqué  ni  par  Tair  ni  par  le  bain  ;  3°  lorsqu'on  juge 
suffisant  le  dépôt  métallique,  il  est  facile  de  retirer  l'un  après 
l'autre  les  divers  secteurs  et  de  les  remplacer  par  d'autres  sans 
qu'il  soit  nécessaire  ni  même  utile  de  démonter  l'électrolyseur 
ou  d'interrompre  le  courant,  les  autres  lames  plongeant  dans  le 
liquide  pendant  cette  opération;  4^  enfin,  la  densité  des  diverses 
couches  du  liquide  électrolytique  étant  partout  la  même  grâce 
à  la  rotation  du  disque  qui  les  agite  et  les  mélange  continuelle- 
ment, le  bain  ne  présente  pas  l'inconvénient  souvent  lité,  dans 
d'autres  systèmes,  de  se  saturer  vers  le  fond  et  de  s'appauvrir  dans 
les  régions  supérieures. 
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L'opération  pratique  de  raffinage  électroly tique  du  cuivre  s'ef- 
fectue de  la  manière  suivante  :  on  fond  d'abord  le  cuivre  noir, 
puis  on  le  coule  dans  des  moules  de  forme  spéciale  de  façon  à 
obtenir  des  plaques  rectangulaires,  ayant  une  épaisseur  de  3  à 
4  centimètres.  Les  deux  anodes  sont  alors  disposées  dans  Télec- 
trolyseur  de  telle  manière  qu'elles  puissent  facilement  être  en  com- 
munication avec  le  pôle  positif  de  la  source  d'énergie  ;  l'autre 
pôle  de  la  machine  est  relié  à  la  partie  mobile  de  l'appareil 
constituant  la  cathode  par  un  fil  conducteur  terminé  par  un  balai 
métallique  frottant  sur  un  arbre.  Les  anodes  ont  une  position  telle 
qu'on  peut  facilement  les  éloigner  ou  les  rapprocher  l'une  de 
l'autre  lorsqu'elles  diminuent  d'épaisseur,  après  un  certain  temps 
d'opération,  en  ayant  abandonné  à  l'électrode  négative  une  par- 
tie de  leur  cuivre. 

L'électrolyseur  étant  monté,  on  y  verse  le  bain,  on  ferme  le  circuit 
électrique  et  l'on  fait  ensuite  tourner  le  disque  central  cathodique 
avec  une  vitesse  de  80  à  100  tours  à  la  minute,  l'intensité  du  cou- 
rant étant  de  1  à  2  ampères  par  décimètre  carré.  Une  fois  le  cou- 
rant établi,  le  cuivre  ne  tarde  pas  à  se  déposer  sur  les  divers  sec- 
teurs dont  se  compose  le  disque  et  ce  dépôt  est  d'autant  plus  lisse 
et'  uni  que  la  vitesse  de  rotation  du  disque  est  elle-même  plus 
rapide  et  la  densité  du  courant  plus  faible. 

Lorsque  les  secteurs  ont  une  épaisseur  suffisante,  on  interrompt 
le  courant,  on  desserre  les  écrous  qui  les  maintenaient  fixés  sur 
la  partie  centrale  et  on  les  fond  dans  un  bain  de  cuivre  électroly- 
tique,  ainsi  qu'il  a  été  mentionné  plus  haut.  Lorsque  les  deux 
anodes  se  sont  en  grande  partie  dissoutes,  après  un  certain  nombre 
d'opérations,  on  les  remplace  par  de  nouvelles  plaques  semblable- 
ment  constituées  ou  bien  on  cherche  à  retirer  l'argent  qui  s'est 
déposé  pendant  l'affinage  du  cuivre  au  fond  de  la  cuve,  si  le  cui- 
vre traité  était  en  partie  argentifère.  On  soulève,  pour  cela,  le 
disque  à  l'aide  d'un  treuil,  et  Ton  retire  de  l'appareil  un  récipient 
perforé,  sorte  de  passoire  que  l'on  avait  disposée  au  fond  de  la 
cuve  avant  la  mise  en  marche  et  qui  contient  tout  l'argent  des 
anodes.  Celui-ci,  une  fois  recueilli,  lavé  et  séché  convenablement, 
est  fondu  dans  un  creuset  avec  du  nitrate  de  soude  et  une  faible 
quantité  de  borax,  puis  coulé  dans  des  lingotières  de  forme  et  de 
EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  33 
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dimensions  appropriées  aux  usages  que  Ton  veut  faire  de  Targenl 
ainsi  préparé. 

Méthodes  américaines  pour  raffinage  électrolytique  du  enivre. 
—  Ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  au  début  de  ce  travail.  Tin- 
dustrie  du  raffinage  électrolytique  du  cuivre  brut  constitue  après 

celle  de  Taluminium  Tap- 
plication  la  plus  importante 
de  Télectrométallurgie.  Aux 
États-Unis  en  particulier, 
elle  se  pratique  dans  un 
grand  nombre  d'usines  qui, 
outre  le  cuivre,  recueillent 
comme  produits  secondaires 
mais  cependant  d'une  grande 
valeur  sur  le  marché,  l'ar- 
gent et  l'or  provenant  de 
cette  fabrication. 

En  règle  générale,  le  mé- 
tal brut  est  coulé  en  plaques 
de  8  à  15  millimètres  d'épais- 
seur, puis  ces  plaques  sont 
suspendues  comme  anodes 
dans  un  électrolytc  conte- 
nant de  15  à  20  p.  100  de 
sulfate  de  cuivre  et  de  5  à 
10  p.  100  d'acide  sulfurique 
libre.  Les  cathodes  sont, 
comme  toujours,  constituées 
par  des  lames  minces  de  cuivre  pur  électrolytique.  Lorsque  les 
anodes  sont  presque  complètement  dissoutes,  on  les  remplace  par 
d'autres  neuves  et,  en  même  temps,  on  recueille  le  dépôt  rassem- 
blé au  fond  du  bain  pour  en  extraire  l'or  et  l'argent.  Le  liquide 
est  de  même  purifié  et  régénéré  d'une  façon  convenable  dès  qu  un 
trop  grand  nombre  d'impuretés  le  rendent  impropre  à  de  nouvelles 
opérations  électrolytiques. 

Dans  certains  procédés,  tels  que  ceux  de  Hayden   et  de  Stal- 


Fig.  262.  —  Dispositif  «  à  la  Volta  » 
pour  le  raffinage  électrolytique  du  cuivre. 
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mann,  les  cathodes  et  les  anodes  affectent,  dans  l'appareil  d'élec- 
trolyse,  une  disposition  spéciale,  pouvant  être  comparée  à  celle 
dont  nous  avons  précédemment  parlé.  Dans  l'appareil  de  Hayden, 
en  particulier,  qui  est  utilisé  aux  usines  de  Baltimore  (fig.  262), 
les  plaques  de  cuivre  brut  servent  à  la  fois  de  cathode  et  d'anode, 
le  cuivre  étant  dissous  d'un  côté  de  la  plaque  et  précipité  sur 
Tautre. 

Stalmann  dispose  de  même  les  électrodes  en  série  dans  chaque 
bain;  comme  première  électrode,  on  suspend  une  anode;  viennent 


Fig.  2C3  à,  265.  —  Dispositifs  divers  affectés  aux  cathodes  et  anodes  de  l'appareil  de 
Stalmann  pour  le  raffinage  électrolytique  du  cuivre. 


ensuite  alternativement  des  plaques-cathodes  et  des  plaques- 
anodes  réunies  entre  elles  par  paires  jusqu'à  ce  qu'enfin  une 
plaque-calhode  ferme  la  série.  Naturellement,  la  première  anode 
et  la  dernière  cathode  communiquent  électriquement  avec  les  pôles 
positif  et  négatif  de  la  source  d'énergie  électrique.  Pour  constituer 
une  paire  d'électrode,  on  fixe  directement,  à  l'aide  de  boulons  en 
cuivre,  la  plaque-cathode  A:  à  l'anode  a  (fig.  263)  ou  bien  on  réunit 
chaque  plaque-anode  à  une  plaque-cathode  au  moyen  de  fils  métal- 
liques ou  de  baguettes  de  cuivre  (fig.  26i)  qui  assurent  un  bon 
contact  électrique  entre  les  deux  électrodes.  On  peut  de  môme 
réunir  l'anode  et  la  cathode  par  une  simple  couche  de  matière 
isolante  (ûg.  265),  de  telle  façon  qu'un  seul  côté  de  chaque 
plaque  soit  touché  par  l'électrolyte.  Pour  placer  un  tel  sj^ème 
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dans  la  cuve  à  éleclrolyse,  on  peut  munir  les  anodes  a  d'oreilles 
X  (fig.  266)  qui  permettent  de  les  suspendre  sur  le  bord  des  bains. 
Les  vases  à  électrolyse  de  Stalmann  se  composent  de  deux  cuves 
en  bois,  placées  l'une  dans  l'autre,  de  façon  qu'elles  laissent  entre 
elles  un  espace,  dans  lequel  on  coule  une  matière  isolante  et 
imperméable  à  Teau,  comme  du  goudron  ou  de  la  cire  minérale. 


Fig.  865.  —  Vase  à  électrolyse  de  Stalmann  (coupe  verticale, 
montrant  une  anode). 

Eniin,   à  l'aide  de  chevilles  en  bois  F,  on   assure  la  fixilé  des 
plaques  à  Tintérieur  de  la  cuve. 

La  raffinerie  des  «  Baritan  Copper  Works  »,  établie  à  Perth- 
Amboy,  dans  l'État  de  New- York,  possède  des  avantages  peu  com- 
muns pour  le  raffinage  économique  du  cuivre  brut.  D'aprës  une 
récente  communication  du  D""  L.  Gautier  à  ce  sujet,  les  trans- 
ports peuvent  y  être  effectués  à  des  prix  aussi  favorables  que  pos- 
sible, ce  qui  diminue  largement  les  dépenses  de  main-d'œuvre,  et 
les  matières  premières  nécessaires  aux  opérations  d'électrolyse 
arrivent  directement  dans  l'usine.  Cette  raffinerie  a  été  construite 
pour  une  production  mensuelle  de  4  536  à  3  443  tonnes  de  cuivre 
cathodique  dans  la  salie  d'électrolyse  et  de  G  804  à  8  163  tonnes 
de  cuivre  affiné  dans  l'atelier  des  fours.  Quant  à  la  production 
des  mélaiix  précieux,  elle  varie,  comme  proportion,  avec  la  nature 
de  la  matière  brut  traitée,  mais  elle  peut  être  évaluée  approxima- 
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tivement  à  9  330  kilogrammes  d'argent  et  156  kilogrammes  d'or 
par  mois. 

Les  usines  occupent  une  superficie  de  182000  mfetres  carrés 
environ  et  les  différents  bâtiments  sont  groupés  autour  de  l'atelier 
contenant  les  cuves  d'électrolyse,  de  façon  à  éviter  les  frais  de 
transport  à  grande  distance  et  de  gagner  du  temps  pendant  les 
opérations. 

Comme  c'est  le  système  multiple  ordinaire  qui  est  en  usage  dans 
cette  raffinerie,  les  bains  sont  établis  électriquement  en  séries  et 
les  électrodes  de  chaque  bain  sont  groupées  parallèlement.  On  est 
alors  obligé  de  réserver  un  certain  nombre  de  bains  à  la  prépara- 
tion des  cathodes.  Dans  ces  bains,  qui  sont  au  nombre  de  180,  les 
cathodes  sont  formées  de  cuivre  pur  laminé,  d'une  épaisseur  de 
4  millimètres,  dont  les  surfaces  sont  graissées  avec  du  suif  main- 
tenu liquide  au  moment  du  dépôt,  dans  des  chaudières  chauffées 
à  la  vapeur.  Ce  sont  ces  plaques  qui  servent  de  cathodes  dans  les 
bains  de  précipitation;  elles  y  restent  pendant  trente-six  heures, 
après  quoi  elles  sont  retirées  de  l'appareil  ;  les  lames  minces 
formées  de  chaque  côté  par  le  dépôt  de  cuivre  sont  ensuite  enlevées 
sans  difficulté,  la  couche  de  suif  recouvrant  la  plaque  intérieure  les 
empêchant  d'adhérer  fortement  à  celle-ci.  Les  schlamms  ne  sont 
enlevés  que  tous  les  trois  mois  environ;  dans  ce  but,  la  solution  est 
retirée  des  différents  bains  au  moyen  d'un  siphon  à  vapeur,  puis, 
au  moyen  d'une  ouverture  pratiquée  à  la  partie  inférieure  des 
cuves,  les  schlamms  sont  évacués  dans  des  tonneaux  montés  sur 
chariots  et  transportés,  au  sous-sol,  dans  un  atelier  spécial,  oii  ils 
sont  traités  pour  l'extraction  des  métaux  précieux  et  des  autres 
matières  qu'ils  peuvent  contenir. 

La  salle  d'électrolyse  est  partagée  en  unités  de  chacune 
400  cuves  de  dépôt  et  8  cuves  de  décuivrage;  ces  408  bains  sont 
tous  groupés  en  séries  et  forment  la  charge  de  chacun  des  grands 
générateurs  de  la  salle  des  machines.  Chaque  bain  contient 
22  anodes  et  23  cathodes  disposées  parallèlement.  Les  communi- 
cations entre  les  paires  de  bains  sont  établies  au  moyen  de  bandes 
de  cuivre. 

La  disposition  des  bains  par  paires  avec  connexions  transver- 
sales présente  l'avantage  non  seulement  de  rendre  les  manipu- 
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lations  plus  faciles,  mais  aussi  de  réaliser  une  économie  impor- 
tante de  cuivre  conducteur.  Ces  bandes  métalliques  ont  une  sec- 
tion de  30  centimètres  carrés  et  elles  sont  parcourues  par  un 
courant  dé  4000  ampères  d'intensité  environ.. 

La  circulation  de  Télectrolyte  s'effectue  par  la  différence  de 
niveau  existant  entre  deux  vases  consécutifs  et  à  l'aide  d'une 
pompe  fermant  en  quelque  sorte  le  circuit  hydraulique  du  bac  le 
plus  bas  au  bac  le  plus  haut.  On  peut  faire  circuler  la  même  solu- 
tion  pendant   plusieurs  mois   avant  qu'elle  soit  devenue  assez 


Fig.  267.  —  Cuv€s  élecirolytiques  avec  rigole  pour  l'écoulement  des  impuretés 
(dispositif  Hayden). 


impure  pour  apporter  quelque  perturbation  dans  le  travail.  Cepen- 
dant lorsqu'elle  est  trop  souillée  d'impuretés,  on  l'envoie  à  l'ate- 
lier de  sulfate  où  on  la  traite  pour  la  purifier  et  la  faire  servir  à 
nouveau. 

Ainsi  que  le  représente  la  figure  267,  on  dispose  souvent  les 
bacs  de  telle  façon  qu'ils  soient  placés  au-dessus  d'une  rigole  N 
de  manière  à  éliminer  facilement  les  impuretés  provenant  des 
cuves  à  électrolyse.  Au  lieu  d'utiliser  des  plaques  ayant  toutes  la 
mAnie  hauteur,  on  peut  les  fabriquer  en  plusieurs  parties  super- 
posées verticalement,  les  bacs  étant  très  rapprochés  les  uns  des 
autres  et  la  communication  électrique  des  divers  éléments  étant 
assurée  à  l'aide  de  barres  conductrices  S. 

Le  tableau  ci-après  (p.  551)  donne  les  résultats  d'une  analyse 
d'une  solution  en  circulation  et  du  cuivre  déposé  de  cette  solu- 
tion à  la  cathode  : 
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SUBSTANCES   RECONNUBS  PAR   L* ANALYSE 


Cuivre 

Arsenic 

Anlimoine 

Arpnt  (granimes  par  tonne) 
Acide  sulfurique  libre  .   ;    . 
Sulfate  de  cuivre 

Poids  spéciflque 

Température 


ÊLBCTROLYTE 


4,25  p.  100 
1,60  -^ 
0.03  — 

0 

9,12p.  100 
16,79  — 


1,22 

47^2 


CATHODE 


99,94  p.  100 
0,001  — 
0,001  — 

10,30 


La  raffinerie  de  cuivre  de  V  «  Anaconda  Copper  Mining  Com- 
pany »  a  été  établie  pour  une  production  de  150  tonnes  de  cuivre 
par  jour.  La  matière  constituant  les  anodes  des  bacs  électrolyti- 
quesest  un  cuivre  noir  contenant  environ  98  p.  100  de  cuivre  pur, 
avec  de  faibles  quantités  d'arsenic,  d'antimoine,  de  plomb,  de 
fer,  de  sélénium,  de  tellure  et,  en  outre,  0,35  p.  100  d'argent  et 
0,001  p.  100  d'or.  La  conductibilité  électrique  du  cuivre  ainsi  pré- 
paré s'élève  à  98  p.  100  (étalon  Mathiessen)  ;  sa  résistance  à  la 
traction  est  égale  à  45,5  kilogrammes  par  millimètre  carré  envi- 
ron de  seclion  droite. 

Pour  purifier  l'électrolyte,  on  se  contente  de.  maintenir  au-des- 
sous d'une  certaine  limite  les  impuretés  des  anodes  qui  s'y  dissol- 
vent, et,  dans  ce  but,  on  y  insuffle  de  l'air  et  on  y  ajoute  des 
substances  chimiques  de  faible  valeur  qui,  agissant  sur  ces  impu- 
retés, les  transforment  en  produits  faciles  à  éliminer  de  la  solu- 
tion électroly tique.  Cette  Société  produit  par  mois,  par  traitement 
des  schlammà  d'anodes,  environ  10886  kilogrammes  d'argent  à 
999/1000  et  46,60  kg.  d'or  à  950/1000. 


Procédé  Elmore  pour  la  préparation  électrolytique  des  tubes 
de  cuivre.  —  Le  but  du  procédé  Elmore  est  de  transformer  en 
cuivre  fibreux  et  homogène  le  cuivre  à  structure  cristalline  préparé 
par  les  méthodes  ordinaires.  Mais  la  particularité  intéressante 
qui  s'attache  à  ce  procédé  et  qui  en  fait  la  valeur  est  qu'on  peut 
fabriquer  directement  avec  le  métjBil  extrait  de  l'électrolyte  des 
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tubes,  des  fils  et  des  tôles  en  cuivre  chimiquement  pur  ;  en  une 
seule  opération,  on  purifie  donc  le  métal,  on  recueille  les 
substances  précieuses  qu'il  peut  contenir  et  Ton  constitue  des 
pièces  entièrement  finies  et  d'excellente  qualité. 

Prenons,  par  exemple,  le  cas  d'une  fabrication  de  tubes  de  cuivre. 
Le  bain  étant,  comme  toujours,  constitué  par  du  sulfate  de  cuivre, 
on  fait  tourner  dans  le  liquide  un  mandrin  cylindrique  (fig.  268) 
dont  la  surface,  composée  d'une  substance  conductrice,  constitue  la 
cathode.  C'est  sur  cette  surface  que  doit  se  déposer  le  cuivre  pro- 


Fig.  268.  —  Appareil  Elinore  pour  la  préparation  électrolytique 
des  tubes  de  cuivre. 


venant  de  l'anode.  Celle-ci  est  formée  de  barres  de  cuivre,  non 
représentées  sur  la  figure  et  rayonnant  autour  du  cylindre  central. 
Le  cuivre  se  dépose  sur  la  cathode  pendant  l'opération  électroly- 
tique et,  pour  faciliter  le  dépôt,  on  le  soumet  à  une  légère  compres- 
sion au  moyen  d'un  petit  appareil  en  agate.  Cette  action  a  pour 
résultat  de  transformer  le  dépôt  cristallin  et  grenu  du  cuivre 
électrolysé  en  un  métal  homogène,  ductile,  consistant  et  plus  régu- 
lier d'épaisseur  que  s'il  était  étiré  ou  laminé  par  les  procédés 
mécaniques  ordinaires.  Le  compresseur  est  monté  sur  un  chariot 
animé  d'un  mouvement  de  va-et-vient  et  les  galets  en  agate  qui 
le  composent  touchent  successivement  toutes  les  parties  du  cuivre 
déposé;  on  conçoit  facilement  que  le  métal  ainsi  préparé  puisse 
avoir  une  grande  homogénéité,  l'épaisseur  capable  de  se  former 
entre  deux  passages  successifs  des  galets  n'étant  que  de  18  mil- 
lièmes de  millimètre  environ. 
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Lorsque  le  dépôt  de  cuivre  électrolytique  a  acquis  l'épaisseur 
désirée,  on  retire  le  cylindre  du  bain  et  on  détache  le  mandrin  par 
contraction  ou  dilatation  inégale  des  deux  parties  qui  le  consti- 
tuent, ou  encore  en  le  faisant  tourner  et  avancer  entre  trois  galets 
dont  l'action  hélicoïdale  a  pour  effet  d'augmenter  un  peu  le  dia- 
mètre du  tube.  * 

Au  début  de  cette  fabrication,  les  mandrins  étaient  constitués 
par  du  plomb  antimonieux  saupoudré  de  bronze  pulvérisé;  aujour- 
d'hui, on  emploie  de  préférence  des  tubes  creux  en  acier  poli, 
disposés  sur  une  âme  en  bois.  Ces  tubes,  montés  en  cathodes, 
commencent  par  tourner  entre  deux  anodes  en  cuivre  dans  une 
dissolution  formée  d'une  partie  de  cyanure  double  de  potassium 
et  de  sodium  et  de  vingt  parties  d'eau.  Dès  qu'une  couche  de 
cuivre  de  faible  épaisseur  s'est  déposée  sur  le  mandrin,  ce  qui 
demande  un  quart  d'heure  environ,  on  expose  celui-ci  à  l'air  afin 
de  produire  une  couche  d'oxyde  de  cuivre  qui  permet  de  sépa- 
rer complètement  le  dépôt  de  cuivre  électrolytique  du  cylindre 
central  en  supprimant  l'adhérence  entre  ces  deux  surfaces.  Comme 
anode,  on  se  sert  avantageusement  aujourd'hui  d'une  plaque  de 
cuivre  perforée,  disposée  un  peu  au-dessus  du  fond  de  la  cuve  et 
chargée  de  cuivre  granulé  ;  deux  larges  barres  de  même  métal 
reposent  sur  la  plaque  et  sont  placées  de  chaque  côté  du  mandrin. 

Le  bain  auquel  on  donne  la  préférence  se  compose  de  trois  par- 
ties de  sulfate  de  cuivre  pour  vingt  parties  d'eau  et  une  d'acide 
sulfurique.  Pour  obtenir  de  la  tôle  de  cuivre,  on  se  sert  d'un  man- 
drin d'assez  grand  diamètre,  puis,  une  fois  le  cuivre  déposé,  on 
coupe  le  tube  suivant  une  de  ses  génératrices  et  on  le  développe 
graduellement  jusqu'à  obtenir  une  feuille  complètement  plane.  Le 
fil  de  cuivre  est  préparé  en  découpant  les  tubes  en  un  ruban  sans 
fin  qu'on  passe  ensuite,  sans  qu'il  soit  utile  de  le  recuire^  dans  une 
filière  possédant  des  trous  en  rapport  avec  les  diamètres  des  fils 
que  Ton  veut  obtenir. 

D'après  les  essais  effectués  au  laboratoire  et  qui  permettent  de 
contrôler  attentivement  le  travail  des  ateliers,  on  constate  que  le 
cuivre  du  tube  ainsi  obtenu  ne  se  rompt  que  sous  la  charge  de 
50  kilogrammes  par  millimètre  carré  de  section  et  que  rallonge- 
ment résultant  de  cette  traction  est  de  7,5  p.  100.  Un  fil  passé. 
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sans  être  recuit,  dans  14  filières,  a  résisté  à  la  charge  de  56  kilo- 
grammes par  millimètre  carré  de  section  et  son  allongement  n'a 
été  que  de  3  p.  1.00.  Quant  à  la  conductibilité  électrique  de  ce 
cuivre,  elle  est  au  moins  égale  à  celle  des  cuivres  préparés  par  les 
jTiéthodes  ordinaires. 

Par  le  procédé  Elmore,  on  peut  préparer  des  tubes  ayant  jus- 
qu'à 2,5  m.  de  diamètre  et  3,5  m.  de  longueur  et,  par  étirage,  il 
«st  facile  d'en  faire  varier  les  dimensions.  On  fabrique  directement, 
de  cette  façon,  des  rouleaux  de  machines  à  papier  et  à  impres- 
sion. Le  seul  reproche  qu'on  ait  à  faire  à  ce  métal,  c'est  de  se  lais- 
ser braser  difficilement  :  cela  est  dû  probablement  à  l'interposition 
de  traces  de  sulfate  de  cuivre  entraîné  sous  l'influence  des  bru- 
nissoirs. 

On  connaît  actuellement  deux  usines  exploitant  ce  procédé  :  la 
première  appartient  à  la  Société  française  d'Électrométallurgie  et 
elle  est  située  à  Dives-sur-Mer,  dans  le  Calvados  ;  elle  peut  pro- 
duire journellement  10  tonnes  de  cuivre  ainsi  affiné  et  elle  occupe 
quatre  hectares,  avec  une  salle  d'électrolyse  mesurant  6000  mètres 
carrés  ;  la  seconde  usine  appartient  à  V  «  Elmore  Métal  Aktien 
Gesellschaft  »  ;  elle  est  située  à  Schladern-sur-le-Sieg  et  elle  utilise 
une  force  motrice  de  200  chevaux.  Chacune  de  ces  deux  Sociétés 
a  apporté  au  procédé  quelques  modifications  pratiques  s'adaptant 
aux  exigences  de  la  fabrication,  mais  la  grande  marche  de  l'opéra- 
tion électrolytique  reste  la  même,  quant  au  principe  sur  lequel 
elle  repose. 

Procédé  Cowper-Coles.  —  Dans  les  différents  procédés  que 
nous  venons  d'étudier,  nous  avons  indiqué  que  l'on  pouvait  aug- 
menter la  vitesse  du  dépôt  cathodique  en  maintenant  le  liquide 
électrolytique  en  circulation  pendant  toute  la  durée  de  l'opération. 
Cependant  la  vitesse  du  liquide  ne  peut  jamais  être  considérable 
en  employant  les  dispositifs  que  nous  avons  décrits  et,  de  plus, 
elle  est  irrégulière.  Le  procédé  Cowper-CoIes  a  pour  but  de  remé- 
dier à  ces  inconvénients  en  faisant  circuler,  non  Télectrolyte, 
mais  la  cathode  elle-même,  comme  dans  le  procédé  Elmore,  mais 
en  employant  un  autre  dispositif. 

De  cette  façon,  on  peut  opérer  avec  des  densités  de  courant  très 
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élevées  (20  ampères  par  décimètre  carré),  la  tension  nécessaire 
n'étant  que  de  0,S  à  0,7  volt.  Le  frottement  du  dépôt  contre 
Téleclrolyte  est  considérable  en  raison  de  la  grande  vitesse  de  la 
cathode  :  on  obtient  ainsi  une  couche  de  cuivre  compacte  el  unie, 
quelle  que  soit  son  épaisseur.  De  plus,  par  Teffet  de  la  force  cen- 
trifuge, les  boiies  anodiques  sont  projetées  contre  les  parois  de 
l'appareil  au  lieu  de  se  porter  sur  la  cathode  et  il  en  est  de  même 
de  rhydrogène.  Il  est  facile  de  se  rendre  compte  de  ce  fait  de  la 
façon  suivante  :  on  fait  d'abord  tourner  la  cathode  lentement;  on 
constate  que  l'hydrogène  d'abord  adhérent,  se  détache  ensuite 
quand  la  vitesse  augmente;  lorsque  celle-ci  a  atteint  son  régime 
normal,  l'hydrogène  ne  paraît  même  plus. 

L'appareil  qui  sert  pour  la  fabrication  des  tubes  se  compose 
d'un  récipient  en  bois  dans  lequel  sont  suspendues  les  anodes  en 
cuivre  brut,  coulées  si  possible  en  forme  de  gros  tubes  ou  placées 
en  cercle  dans  la  cuve.  La  cathode  est  constituée  par  un  cylindre 
de  laiton  légèrement  graissé  pour  éviter  l'adhérence  du  dépôt  et 
permettre  ensuite  de  le  détacher  facilement.  Lorsqu'on  veut  obte- 
nir du  cuivre  en  ruban,  on  enroule  en  hélice,  sur  la  surface  du 
cylindre,  un  fil  en  substance  isolante,  en  faisant  le  pas  de  l'hélice 
égal  à  la  largeur  du  ruban  que  Ton  désire  obtenir.  Quand  Topé- 
ration  est  terminée,  il  suffit  alors  de  couper  le  tube  suivant  l'hélice 
ainsi  tracée  et  de  dérouler  le  ruban  après  avoir  recuit  le  métal. 
Un  anneau  placé  à  la  partie  supérieure  de  la  cathode  permet  de 
manœuvrer  celle-ci  avec  facilité  de  même  qu'une  large  bague  sur 
laquelle  frottent  constamment  des  balais  amenant  le  courant  de 
la  dynamo. 

L'électrolyte  circule  également  dans  la  cuve  et  il  y  est  injecté 
tangentiellement  aux  parois  à  Taide  d'une  pompe  ou  d'air  com- 
primé ;  il  présente  généralement  la  composition  suivante  : 

Eau 74,36  p.  100  en  poids 

Acide  sulfurique 10,77  — 

Sulfate  de  cuivre .     14,87  — 

Propriétés  du  cuivre  électrolytique.  —  Lorsqu'on  opère  avec 
l'électrolyte  ci-dessus  indiqué  et  à  la  température  de  65'*  à  70%  on 
remarque  que  le  dépôt  obtenu,  avec  une  densité  de  courant  égale 
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h  10  ou  15  ampères  par  décimètre  carré,  est  rouge,  cristallin, 
sans  cohésion  si  l'on  ne  fait  pas  tourner  la  cathode.  Mais,  au  fur 
et  à  mesure  que  la  vitesse  de  celle-ci  s'accroît,  la  cohésion  du 
cuivre  déposé  augmente.  Il  reste  cependant  cristallin  et  granu- 
leux pendant  un  certain  temps,   puis  les  aspérités  finissent  par 


Fig.  269.  —  Photomicrographie  d'un  échantillon  do  cuivre  électrolytique  obtenu 
avec  une  densité  de  courant  de  4,5  amp.  par  dm*  et  une  révolution  rapide  du 
rvlindre. 


disparaître  complètement  :  on  a  alors  un  dépôt  uni,  dont  la  teinte 
rose   clair   indique    une    grande   pureté. 

Les  figures  269  el  270,  qui  représentent  des  photomicrographies 
d'échantillons  de  cuivre  pur  électrolytique,  montrent  très  nette- 
ment rinflueuce  exercée  sur  la  qualité  du  cuivre  par  la  densité 
de  courant  et  la  vitesse  du  cylindre.  Elles  concernent  particuliè- 
rement les  échantillons  préparés  d'après  le  procédé  Cowper-Coles. 

Quoique  sa  structure  paraisse  peu  compacte,  ce  cuivre  possède 
une  grande  ténacité  et  une  ductilité  remarquable  ;  à  ce  point  de 
vue,  il  est  même  supérieur  au  meilleur  métal  raffiné  fourni  par 
la  fusion  ;  il  se  laisse  étirer  sans  difficulté  en  fils  de  0,04  mm. 
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de  diamètre  et  donne  alors  une  longueur  de  89  kilomètres  par 
kilogramme.il  accuse,  en  outre,  une  conductibilité  électrique  que 
Ton  n'obtient  avec  aucun  autre  corps. 

Le  cuivre  préparé  dans  ces  conditions  est  du  reste  extrême- 
ment riche  ;  sa  teneur  est  couramment  de  99,93  p.  100  de  métal 


Fl^.  270.  —  Photoinicpographie  d'un  échantillon  de  cuivre  éleetrolytique  obtenu 
avec  une  densité  de  courant  de  1  ainp.  par  dm*,  le  cylindre  étant  maintenu 
immobile. 


pur  avec  une  faible  quantité  d'hydrogène  comme  principale  impu- 
reté. Les  impuretés  à  éviter  à  la  cathode  sont  de  deux  sortes  : 
celles  qui  ont  pour  résultat  de  diminuer  la  conductibilité  électrique 
du  métal  et  celles  qui  le  rendent  cassant.  L'arsenic  et  Tantimoine 
appartiennent  à  la  première  catégorie  et  d'après  les  expériences 
de  M.  Lawrence  Addicks,  effectuées  à  l'Institut  Franklin,  de  Phi- 
ladelphie, dans  le  courant  de  l'année  1906,  une  quantité  très 
faible  d'arsenic,  soit  0,000013  et  d'antimoine,  soit  0,000  071,  suf- 
fit pour  réduire  de  1  p.  100  la  conductibilité  électriciue  du 
cuivre.  Le  tellure  et  le  plomb,  de  môme  que  les  autres  impuretés 
de  cette  classe,  appartiennent  à  la  seconde  catégorie,  en  rendant 
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le  métal  cassant  et  moins  homogène.  Ces  substances,  de  même 
que  Tor  et  l'argent,  paraissent  dues  à  une  sorte  d'apport  plutôt 
mécanique  que  chimique,  subissant  une  attraction  électrolytique 
de  la  part  de  la  cathode. 

Les  courbes  représentées  par  lafigure  271  montrent  très  nettement 
l'influence  générale  des  divers  corps  étrangers  sur  la  conductibilité 
électrique  du  cuivre.  Pour  la  construire,  on  a  porté  en  abscisses 
les  impuretés  en  centièmes  et  en  ordonnées  la  conductibilité  du 


w  0,0»        i^o4        0,06        o/)8        o^         0,2c 

Fig.  271.  —  Influence  de  la  présence  de  divei's  corps  étraDgers 
sur  la  condaciibUilé  du  cuivi*e. 


cuivre  par  rapport  au  poids  de  la  substance  envisagée.  Elle  nous 
permet  par  exemple  de  nous  rendre  .nettement  compte  que  cer- 
tains métaux,  tels  que  Tor,  l'argent,  le  plomb,  ne  nuisent  pas  à  la 
conductibilité  du  cuivre,  quelle  que  soit  leur  proportion  dans  le 
métal,  tandis  que  d'autres,  tels  que  l'aluminium,  l'arsenic  et  plus 
encore  le  platine,  abaissent  notablement  cette  conductibilité  par 
leur  seule  présence  à  la  cathode. 

Nous  n'avons  pas  à  décrire  ici  les  nombreux  emplois  qui  sont 
réservés  au  cuivre  électrolytique  dans  l'industrie.  On  s'en  sert  pour 
faire  des  alambics,  des  chaudières  et  un  grand  nombre  d'ustensiles 
de  cuisine.  En  fils,  ilsert'de  conducteur  pourl'électricité.  Mais  c'est 
surtout  à  l'état  d'alliage  qu'il  est  utilisé  dans  les  arts  et  dans  l'in- 
dustrie :  le  cuivre  pur  se  prête  mal,  en  effet,  au  moulage  ;  trop 
chaud,  il  présente  des  soufflures  lorsqu'on  le  refroidit;  et  si,  au 
contraire,  la  température   est  à  peine  supérieure  à  celle  de  sa 
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fusion  (1054**),  il  se  refroidit  trop  rapidement  et  ne  prend  pas 
Tempréinte  dés  moules.  Associé  à  Tétain  et  à  d'autres  métaux,  il 
constitue  les  bronzes  et  autres  alliages  plus  fusibles  et  plus  durs, 
qui  se  prêtent  mieux  aussi  au  moulagei  que  le  cuivre  pur. 

Cuivrage  proprement  dit.  —  L'industrie  électrochimique  du 
cuivre  n'a  pas  simplement  pour  but  de  raffiner  le  métal  brut  : 
le  cuivrage  à  épaisseur  constitue  une  industrie  florissante  depuis 
longtemps.  Le  cuivrage  de  la  fonte  a  été  résolu  des  1856  par 


Fig.  272.  —  Appareil  simple  pour  le  cuivrage  des  petits  objels. 

Oudry,  en  déposant  sur  l'objet  à  cuivrer  un  vernis  protecteur, 
lequel  était  ensuite  rendu  conducteur  par  une  couche  de  plom- 
bagine. Le  tout  était  mis  dans  un  appareil  simple,  c'est-à-dire 
dans  un^  immense  pile  Daniell,  dont  l'objet  constituait  l'électrode 
positive  (fig.  272).  Le  cuivrage  demandait  plusieurs  semaines,  si 
l'on  voulait  obtenir  une  certaine  épaisseur  de  cuivre  et  c'est  ainsi 
qu'ont  été  fabriqués  un  grand  nombre  de  candélabres,  de  colonnes 
et  de  fontaines,  de  notre  capitale. 

Le  plus  ancien  procédé  de  cuivrage  du  fer,  dû  à  Ruolz, 
consiste  a  décomposer  le  cyanure  double  de  cuivre  et  de  potassium 
par  un  fort  courant  électrique.  Il  donne  d'assez  bons  résultats  sur 
le  fer  très  sain  et  sur  l'acier,  à  la  condition  que  les  objets  soient 
décapés  d'une  manière  parfaite.  Mais  si  on  l'emploie  pour  cuivrer 
le  fer  ordinaire  et  surtout  la  fonte,  la  couche  de  métal  déposée 
n'est  jamais  continue  et  la  rouille  ne  tarde  pas  à  apparaître  aux 
points  où  le  dépôt  ne  s'est  pas  efi'ectué. 

Pour  le  procédé  Oudry,  on  enduit  les  pièces  soit  d'une  couche 
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de  vernis  plombagineux,  soit  d'une  couche  épaisse  d'huile  chaude 
contenant  du  cuivre  pulvérisé,  avant  de  les  soumettre  à  l'action 
du  courant  électrique.  Malheureusement,  le  cuivre  déposé  de  cette 
façon  n'a  d'autre  solidité  que  celle  résultant  de  sa  propre  consis- 
tance et  il  est  nécessaire  de  lui  donner  une  assez  forte  épaisseur 
si  Ton  veut  en  assurer  la  durée.  Ce  procédé  n'est  plus  guère  uti- 
lisé aujourd'hui,  car  il  présente  un  grand  nombre  d'inconvénients  : 
à  part  le  défaut  d'adhérence,  le  principal  est  d'exiger  un  matériel 
considérable  et  d'empâter  les  ornements  des  objets  artistiques.  Il 
faut  ajouter  que  son  prix  est  relativement  élevé,  puisque  l'épais- 
seur du  métal  déposé  est  nécessairement  grande  et  que,  malgré 
son  épaisseur,  il  est  sujet  à  des  déformations  au  moindre  choc. 

Dans  le  procédé  Weill,  on  obtient  un  cuivrage  direct  à  l'aide  d'une 
liqueur  alcaline  :  cette  liqueur  est  composée  de  sulfate  de  cuivre 
dissous  dans  un  excès  de  tartrate  de  potasse  et  de  soude  alcalinisée 
par  de  la  soude  caustique.  L'excès  d'alcali  a  pour  effet  de  main- 
tenir le  cuivre  en  dissolution  et  d'empêcher  la  fonte  d'être  atta- 
quée par  Tacide.  Les  objets  sont  suspendus  dans  les  bains  par  des 
fils  de  zinc  et  le  courant  est  produit  par  la  dissolution  du  zinc  dans 
Talcali. 

En  perfectionnant  son  procédé,  M.  Weill  est  parvenu  à 
revêtir  instantanément,  à  la  température  ordinaire  et  au  moyen 
d'un  seul  bain,  tous  les  métaux  usuels  et  leurs  alliages,  d'une 
mince  couche  de  cuivre  très  adhérente  et  présentant  les  couleurs 
les  plus  franches  et  les  plus  variées.  Malgré  cela,  on  ne  connaît 
pas  d'applications  véritablement  industrielles  de  ce  procédé. 

Le  procédé  Gauduin  est  basé,  comme  le  précédent,  sur  l'emploi 
d'acides  organiques  combinés  à  des  oxydes  de  cuivre  à  l'état  de 
sels  doubles,  mais  avec  cette  différence  essentielle,  qu'au  lieu 
de  soude,  on  se  sert  d'ammoniaque,  laquelle  a  pour  effet  d'aug- 
menter la  conductibilité  du  bain.  La  Société  des  fonderies  du 
Val  d'Osne  exploite  depuis  plus  de  vingt  ans,  avec  succès,  ce 
procédé  et  elle  emploie  comme  électrolyte  du  bain  préparatoire, 
une  solution  d'oxalate  ammoniacal  de  cuivre. 

Le  procédé  Wilde  a  pour  but  de  supprimer  toute  polarisation  et 
de  débarrasser  les  anodes  et  les  cathodes  de  toutes  les  impu- 
nités qui  y  stationnent,  lorsque  celles-ci  sont  à  l'état  de  repos. 
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Wilde,  qui  s'occupait  du  cuivrage  à  forte  épaisseur  des  rouleaux 
d'impression,  arriva  à  ce  résultat  en  plaçant  les  rouleaux  vertica- 
lement entre  les  deux  anodes  et  en  les  animant  d'un  mouvement 
rapide  de  rotation.  Ce  procédé  qui  a  été  appliqué  en  grand  dans 
une  manufacture  de  Manchester  a  pendant  longtemps  produit 
les  meilleurs  rouleaux  d'impression  alors  connus.  Le  seul  reproche 
qu'on  puisse  lui  adresser  c'est  qu'il  n'est  pas  applicable  aux  pièces 
plates. 

Récents  perfectionnements  apportés  au  cuivrage  électrolytique 
des  métaux.  —  Procédé  Dessolle.  —  Parmi  les  récents  perfection- 
nements apportés  au  cuivrage  des  métaux,  il  convient  de  citer 
le  procédé  Dessolle  qui  consiste  à  effectuer  des  dépôts  de  cuivre  très 
adhérents  avec  toutes  les  épaisseurs,  le  plus  rapidement  et  le  plus 
économiquement  possible,  sur  des  objets  de  forme  quelconque, 
en  fer,  fonte,  acier  ou  zinc.  Pour  cela,  on  dispose  dans  l'intérieur 
des  cuves  une  grande  quantité  d'ajutages  par  lesquels  le  sulfate  de 
cuivre  hydraté,  placé  dans  un  réservoir  supérieur,  arrive  au  bain 
tandis  que  les  jets  sont  dirigés  de  manière  à  fouetter  énergique- 
ment  toute  la  surface  des  anodes  ainsi  que  celle  des  corps  à  cui- 
vrer. Le  procédé  supprime  de  môme  les  corps  étrangers  et  les 
gaz  qui,  par  leur  présence,  nuiraient  à  la  régularité  et  à  l'homo- 
généité du  dépôt. 

Le  bain  d'adhérence  qui,  ainsi  que  son  nom  l'indique,  sert  à 
permettre  au  cuivre  électrolytique  de  se  déposer  d'une  façon  par- 
faite sur  l'objet  à  recouvrir,  se  compose  de  cyanure  double  de 
potassium  et  de  cuivre,  de  cyanure,  pur  de  potassium,  d'ammo- 
niaque et  d'eaju.  Le  bain  principal,  c'est-à-dire  celui  qui  fournit 
le  dépôt  de  cuivre,  comprend  les  substances  suivantes  : 

Sulfate  de  cuivre  cristallisé 12  parties. 

Acide  sulfurique  libre  à  66<> 3      — 

Eau 85      — 

C'est  dans  ce  bain  que  sont  déposés  les  ajutages  lançant  des 
jets  énergiques  du  liquide  sur  les  surfaces  des  anodes  et  des  pièces 
à  cuivrer.  La  température  est  maintenue  à  35**  C.  pour  les  bains 
de  cuivrage  à  épaisseur  et  à  30®  pour  les  bains  d'adhérence.  Le 

EscARD.  —  Industries  éleclrochimiques.  36 
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prix  du  cuivrage  des  tôles  sur  les  deux  faces  est  de  3,75  fr.  le 
mètre  carré  pour  une  épaisseur  de  deux  centifemes  de  millimètre 
et  de  20  francs  pour  une  épaisseur  de  deux  dixièmes  de  milli- 
mètre, ce  qui  correspond  approximativement  à  5  francs  le  kilo- 
gramme. 

Le  procédé  DessoUe  s'applique  particulièrement  au  cuivrage 
des  tôles  et  des  fers,  ainsi  qu'à  celui  des'  appareils  de  papeterie, 
du  matériel  employé  dans  les  raffineries  de  sucre  et  des  pièces 
utilisées  dans  la  carrosserie,  les  chemins  de  fer  et  l'art  militaire. 

Gomme  exemple  de  cuivrage  industriel,  nous  signalons  au  lec- 
teur le  cuivrage  électrolytique  des  obus  (fig.  273  à  276),  tel  qu'il 
a  été  pendant  longtemps  employé  en  Angleterre.  Il  consiste  à 
revêtir  les  obus  en  acier  d'une  mince  couche  de  cuivre,  le  bain 
servant  à  celte  opération  se  composant  d'un  mélange  de  cyanure 
de  cuivre  et  de  cyanure  de  potassium.  Les  projectiles  séjournent 
près  de  trois  quarts  d'heure  dans  ce  bain  puis  ils  sont  plongés 
dans  le  bain  de  sulfate  de  cuivre  qui  permet  d'obtenir  l'épaisseur 
désirée  de  cuivre  métallique  autour  de  Tobus. 

NickeL  —  L'étude  du  nickel  peut  se  rapprocher  de  celle  du 
cuivre  à  certains  points  de  vue,  l'intervention  de  l'électricité  dans 
la  métallurgie  de  ce  métal  ne  consistant  principalement  aujour- 
d'hui qu'en  un  raffinage  des  mattes  cuivreuses.  Une  moitié  de  la 
production  mondiale  de  nickel  est  fournie  par  les  minerais  silicates 
de  la  Nouvelle-Calédonie;  l'autre  moitié  provient  des  gisements 
canadiens  constitués  par  de  la  pyrrothine  contenant  de  2  à  3  p.  100 
de  nickel  et  autant  de  cuivre. 

Le  nickel  ne  se  rencontre  que  sous  forme  de  sulfures,  d'arsé- 
niures  et  de  silicates.  Les  sulfures  et  les  arséniures  se  trouvent 
généralement  en  compagnie  des  combinaisons  correspondantes 
de  fer  et  de  cuivre  et,  il  n'y  a  pas  encore  bien  longtemps,  ils 
étaient  les  minerais  de  nickel  les  plus  importants.  Il  n'en  est 
plus  ainsi  aujourd'hui,  car  on  sait  combien  la  garniérite,  silicate 
hydraté  de  nickel  et  de  magnésium  exempt  de  cobalt,  intéresse 
les  métallurgistes  s'occupant  de  l'extraction  de  ce  métal. 

Au  point  de  vue  de  ses  propriétés,  le  nickel  est  un  métal  blanc 
grisâtre  ou  jaunâtre,  à  cassure  fibreuse.  Il  est  le  plus  dur  des 
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métaux  usuels  après  le  manganèse  et  le  chrome  ;  sa  densité  est  de 
8,27,  mais  elle  peut  monter  à  8,66  par  Técrouissage.  Il  est  donc 
d'une  assez  grande  ductilité  et  il  est  aussi  très  malléable.  Sa  tem- 
pérature de  fusion  est  voisine  de  1450*.  L'air  froid  n'a  pas  d'action 
sur  lui,  mais  il  Toxyde  à  une  température  élevée.  Sous  l'influence 
de  la  chaleur,  il  peut  se  combiner  avec  le  charbon  en  donnant  de 
la  fonte  de  nickel.  Le  chlore,  le  soufre,  l'arsenic  se  combinent 
avec  lui  et  il  se  dissout  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique. 
Le  nickel  provenant  de  la  réduction,  par  l'hydrogène,  de  l'oxyde 
de  nickel,  est  pulvérulent,  et  il  s'enflamme  lorsqu'on  le  met  au 
contact  de  Tair. 

Le  nickel  ajouté  à  l'acier  dans  des  proportions  de  3  à  30  p.  400 
donne  les  aciers  au  nickel,  très  employés  aujourd'hui  dans  l'in- 
dustrie, très  durs  et  malgré  cela  très  élastiques.  Ils  s'oxydent 
moins  facilement  que  l'acier  à  l'air  humide  et  résistent  davantage 
à  l'action  de  l'eau  de  mer. 

Le  métal  pur  est  employé  aujourd'hui  en  grandes  quantités 
pour  la  confection  d'ustensiles  de  cuisine  et  de  table.  Le  plaqué 
.de  nickel  que  l'on  obtient  par  le  soudage  des  lames  de  ce  métal 
sxxT  la  tôle  sert  aux  mêmes  usages.  Un  grand  nombre  d'objets 
usuels  et  de  luxe  faits  avec  des  métaux  de  moindre  valeur  sont 
recouverts  de  nickel  par  voie  galvanique,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin  ;  son  emploi  dans  l'économie  domestique  tient  principa- 
lement à  ce  que  ses  sels  ne  sont  pas  vénéneux. 

Les  alliages  de  nickel  sont  aussi  très  nombreux  :  un  des  plus 
importants  et  des  plus  connus  est  le  maillechort  qui  imite  l'argent 
et  qui  contient  "50  parties  de  cuivre,  25  de  zinc  et  25  de  nickel. 
Certaines  pièces  de  monnaie  et  l'alliage  appelé  «  tiers-argent  » 
contiennent  également  une  certaine  proportion  de  nickel. 

Les  procédés  métallurgiques  ordinaires  pour  extraire  le  nickel 
des  minerais  qui  le  contiennent  ne  diflerent  pas  sensiblement  de 
ceux  qui  sont  en  usage  dans  la  métallurgie  du  cuivre  et  du  fer. 
Lorsqu'on  a  affaire  à  des  minerais  sulfurés  ou  arséniés,  on 
fait  subir  à  ces  derniers  des  grillages  partiels,  suivis  de  fusions 
en  présence  de  silice  qui  élimine  la  presque  totalité  du  fer  à  l'état 
de  silicate  ;  cette  série  d'opérations  ou  concentration  du  minerai 
s'effectue  dans  un  convertisseur  analogue  au  Bessemer  ordinaire. 
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De  cette  façon,  on  se  trouve  en  présence  de  speiss  ou  arséniures, 
si  Ton  a  traité  des  minerais  arséniés  et  de  mattes  ou  sulfures  si 
l'on  a  traité  des  minerais  sulfurés. 

Pour  les  minerais  oxydés,  on  opère  généralement  de  la  même 
façon,  après  les  avoir  transformés  en  sulfures  par  fusion  avec  de 
la  charrée  de  soude  ou  avec  un  mélange  de  chaux  et  de  plâtre. 

Pour  retirer  le  métal  des  speiss  et  des  mattes,  on  leur  fait  subir 
un  dernier  grillage  qui  chasse  tout  Tarsenic  ou  le  soufre  et  qui 
oxyde  les  métaux  ;  ces  oxydes  sont  dissous  au  moyen  d'acide  chlor- 
hydrique,  puis  on  précipite  successivement  de  la  solution,  par 
une  quantité  calculée  de  chaux,  le  fer  et  le  cobalt  après  les  avoir 
peroxydes  par  le  chlorure  de  chaux.  Pour  éliminer  le  cuivre,  on 
ajoute  à  la  liqueur  limpide  une  quantité  insuffisante  de  chaux, 
qui  précipite  un  mélange  d'hydrate  de  cuivre  et  de  nickel.  A 
froid,  le  précipité  d'hydrate  de  nickel  se  redissout  en  déplaçant 
l'oxyde  de  cuivre  qui  restait  dans  la  liqueur.  On  filtre  alors  la 
solution  et  on  la  traite  ensuite  par  un  excès  de  chaux  destiné  à 
précipiter  tout  l'hydrate  de  nickel. 

Le  nickel  métallique  est  obtenu  en  traitant  un  sel  de  nickel  par 
l'acide  oxalique;  on  calcine  ensuite  Toxalate  insoluble  qui  prend 
ainsi  naissance  et  il  se  produit  la  réaction  suivante  : 

CîQ'Ni  =  Ni  +  2C02. 

Le  nickel  réduit,  chauffé  au  feu  de  forge  le  plus  vif  dans  un 
creuset  en  chaux  vive,  se  rassemble  en  un  culot  métallique  direc- 
tement utilisable.  Nous  verrons  bientôt  comment  les  procédés  les 
plus  récents  permettent  d'obtenir  facilement  du  nickel  pur  par  une 
marche  différente. 

Extraction  directe  du  nickel  de  ses  minerais  ou  des  produits 
métallurgiques  par  voie  électrochimique.  —  L'extraction  du  nic- 
kel de  ses  minerais  comprend  deux  phases  principales  :  l'une 
qui  consiste  en  une  fusion  ayant  pour  but  d'obtenir  une  matte 
cuivreuse,  contenant  après  grillage  et  bessemérisation  48  p.  iOO 
environ  de  cuivre  et  de  30  à  40  p.  100  de  nickel  et  l'autre,  assez 
complexe,  qui  a  pour  but  de  séparer  ces  deux  métaux. 

On  a  cherché  à  remplacer  les  méthodes  chimiques  ordinaires 
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relatives  a  ces  deux  séries  d'opérations  par  des  procédés  électro- 
chimiques  et  de  nombreux  essais  ont  été  tentés  dans  ce  sens.  Jus- 
qu'à présent,  l'extraction  directe  du  nickel  de  ses  minerais  ne 
semble  pas  avoir  été  Tobjet  d'une  véritable  exploitation  et  seule, 
la  seconde  pliasse  de  ce  traitement,  c'est-à-dire  la  séparation  du 
cuivre  et  du  nickel  au  moyen  du  courant  électrique  a  donné  de 
bons  résultats,  l'isolement  des  deux  métaux  s'effectuant  par  ce 
procédé  d'une  façon  aisée  et  non  moins  rigoureuse.  Néanmoins, 
les  recherches  qui  ont  été  faites  dans  le  but  de  l'extraction  directe 
du  métal  de  ses  minerais  présentant  certains  points  intéressants, 
il  importe  que  nous  ne  passions  pas  sous  silence  ceux  qui  parais- 
sent avoir  le  plus  de  chance  de  succès. 

1^  Procédé  André.  —  Le  premier  procédé  qui  ait  été  proposé 
en  vue  d'extraire  le  nickel  des  produits  métallurgiques  est  dû  à 
André.  Dans  ce  procédé,  les  mattes  de  nickel,  les  speiss  ou  les 
combinaisons  impures  de  nickel,  de  cobalt  ou  de  cuivre  sont  dis- 
posées dans  un  bain  d'acide  sulfurique  où  elles  forment  la  cathode 
du  système  :  elles  sont  par  conséquent  mises  en  communication 
avec  le  pôle  positif  de  la  source  d'énergie  électrique.  Les  cathodes 
sont  constituées  par  des  plaques  de  cuivre  ou  de  charbon  et  sont 
également  suspendues  dans  le  bain  électrolytique.  Il  ne  se  sépare 
alors  que  du  cuivre  pur,  tandis  que  le  nickel  entrant  en  môme 
temps  en  solution  n'est  pas  isolé  tant  que  le  liquide  reste  acide. 

Pour  éliminer  de  celui-ci  les  dernières  traces  de  cuivre,  on  uti- 
lise, à  la  fin  de  l'opération,  comme  anode,  au  lieu  de  la  matte 
ou  de  l'alliage  impurs,  une  plaque  de  charbon  :  de  cette  façon, 
le  cuivre  est,  d'après  l'inventeur,  séparé  entièrement  par  l'action 
du  courant,  et  on  ne  se  trouve  plus  qu'en  présence  d'une  solution 
légèrement  acide  de  sulfate  de  nickel  avec  une  très  petite  quantité 
de  fer. 

Pour  éliminer  complètement  celui-ci,  la  solution  est  mélangée 
avec  un  peu  d'ammoniaque  et  on  l'évaporé  dans  une  chaudière 
en  plomb  en  la  faisant  traverser  par  un  courant  d'air.  Le  fer  se 
dépose  à  l'état  d'hydrate  floconneux  et  on  l'élimine  par  décanta- 
tion ou  filtration.  x\près  une  concentration  suffisante  de  la  liqueur, 
on  voit  celle-ci  laisser  alors   déposer  le  sulfate  de  nickel  pur. 
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Pour  extraire  de  ce  sel  le  nickel  métallique,  on  rend  la  liqueur 
suflisammenl  ammoniacale  afin  de  permettre  au  précipité  de 
nickel  de  se  former  sur  des  cathodes  en  charbon  ou  en  cuivre 
recouvertes  de  nickel  ou  de  graphite.  Comme  anodes,  il  ne  faut 
pas  songer  à  employer  des  plaques  de  charbon  ou  de  platine, 
car  le  courant  électrique  fourni  par  la  machine  menacerait  d'être 
bientôt  réduit  à  une  faible  valeur  par  suite  de  la  polarisation  ; 
c'est  pour  cela  qu'on  se  sert  de  fer  ou  de  zinc  qui  se  dissolvent 
par  le  passage  du  courant.  Dans  ce  cas,  on  a  alors  bien  soin  de 
séparer  les  deux  électrodes,  positive  et  négative,  par  une  double 
membrane  et  aussi  de  décanter  de  temps  en  temps  le  liquide  qui 
se  trouve  entre  les  deux  membranes,  pour  empêcher  le  mélange 
de  la  solution  de  nickel  avec  la  solution  de  sulfate  de  fer  ou  de 
zinc  qui  prend  naissance  à  Télectrode  positive. 

André  indique  dans  son  brevet  que  les  minerais  de  nickel  de  la 
Nouvelle-Calédonie  peuvent,  en  solution  sulfurique  ou  chlorliy- 
drique,  être  traités  de  cette  façon  pour  la  préparation  du  nickel 
pur. 

2°  Procédé  Farmer.  —  H  y  a  environ  quinze  ans,  Farmer  fit 
breveter  en  Amérique  un  appareil  destiné  à  la  préparation  de 


Fig.  277.  —  Appareil  Farmer  pour  la  préparation  électrolytique  du  nickel. 


plaques  de  nickel  et  dont  la  figure  277  représente  une  coupe  lon- 
gitudinale. L'appareil  se  compose  de  cuves  de  précipitation  A, 
ayant  la  forme  de  celles  qui  sont  généralement  employées  dans 
les  opérations  d'électrolyse,  au-dessus  desquelles  se  trouvent  des 
rouleaux  B  en  bois,  en  pierre  ou  en  toute  autre  matière  isolante 
et  munis  d'un  revêtement  de  canevas  ou  d'un  tissu  analogue.  Ils 
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sont  placés  sur  des  supports  de  façon  à  pouvoir  être  enlevés  de 
ces  derniers  par  une  manœuvre  simple  et  ils  sen'ent  à  commu- 
niquer un  mouvement  de  rotation  lente  à  un  cylindre  en  bois  E 
ouvert  à  ses  deux  extrémités  et  rendu  conducteur  par  du  laiton 
ou  du  cuivre  Je  recouvrant  totalement,  de  telle  façon  qu'il  puisse 
jouer  le  rôle  de  cathode.  Les  collets  c  adaptés  aux  rouleaux  ont 
pour  but  d'empôclier  le  cylindre  de  se  déplacer  latéralement. 
Quant  à  Télectrode  positive,  elle  est  constituée  par  une  plaque  de 
nickel  E',  ayant  la  forme  d'un  demi-cylindre.  Les  bras  F  qui  sont 
faits  de  matière  conductrice,  de  cuivre  par  exemple,  sont  adaptés 
à  un  axe  sur  lequel  ils  peuvent  se  mouvoir  et  ils  soutiennent  un 
rouleau  D,  fixé  en  c  et  également  conducteur  de  Télectricilé  ;  ce 
rouleau  D  a  pour  mission  de  presser  le  cylindre  E  sur  les  rou- 
leaux B.  Quant  au  sens  du  courant,  il  est  indiqué  par  ]es  deux 
flèches  représentées  sur  la  figure  :  il  entre  dans  l'appareil  au 
moyen  des  bras  F,  arrive  par  le  rouleau  conducteur  D  au 
cylindre  E,  traverse  ensuite  Télectrolyte  et  sort  finalement  de 
l'appareil  par  le  demi-cylindre  conducteur  E'. 

Pour  effectuer  Télectrolyse,  on  remplit  la  cuve  jusqu'à  une  hau- 
teur à  peu  près  égale  à  celle  indiquée  sur  la  figure  avec  une 
solution  de  nickel,  de  préférence  avec  du  sulfate  et  de  l'azotate 
double  de  nickel  et  d'ammonium.  Le  cylindre  E  étant  mis  en 
mouvement  de  rotation  avec  une  vitesse  moyenne  de  un  tour  à  la 
minute  à  l'aide  des  rouleaux  B  dont  un  est  muni  d'une  petite 
poulie  motrice,  il  est  facile  de  faire  passer,  au  moyen  de  cet  appa- 
reil, le  nickel  d'une  forme  à  une  autre  et  de  combiner  le  raffi- 
nage du  métal  avec  la  confection  de  pièces  moulées,  telles  que, 
par  exemple,  des  tuyaux  et  des  plaques  ;  mais  on  sait  que  les 
métaux  qui  rendent  le  nickel  impur  brut  ne  sont  pas  faciles  à  éli- 
miner par  la  méthode  électrolytique  si  le  nickel  doit  en  même 
temps  être  obtenu  à  l'état  métallique,  presque  toutes  les  impure- 
lés  métalliques  venant  se  précipiter  en  même  temps  que  le  nickel. 
Borchers  estime  que  l'emploi  de  cet  appareil  ne  permettrait 
pas,  en  tout  cas,  d'obtenir  ce  métal  à  un  prix  suffisamment  bas 
pour  se  substituer  aux  méthodes  anciennes  et  pour  rivaliser  avec 
celles  que  l'on  a  plus  récemmerit  imaginées  pour  l'obtention  du 
nickel  à  l'aide  de  ses  sels. 
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3®  Procédé  StahL  —  Le  procédé  indiqué  par  Stahl  pour  Textrac- 
tion  du  cuivre  brut  nickelifere  se  rapproche  de  celui  d'André. 
Afin  d'éliminer  le  fer  et  Tarsenic,  on  soumet  la  matte  cuivro- 
nickelifère  à  une  fonte  oxydante,  sous  la  sole  basique  d'un  four 
à  réverbère,  jusqu'à  ce  que  le  nickel  commence  à  se  transformer 
en  scories;  puis  on  le  coule  et  on  en  forme  des  plaques  devant 
ensuite  servir  d'anodes. 

Pour  effectuer  la  séparation  des  deux  métaux,  on  soumet  les 
anodes  à  Téleclrolyse,  en  employant  comme  bain  électrolytique 
de  l'acide  sulfurique  et  comme  cathodes  des  plaques  de  cuivre. 
La  densité  du  courant  est  réglée  de  telle  façon  qu'il  ne  puisse 
se  déposer  à  la  cathode  que  le  cuivre  dissous  par  l'électrolyte. 
Pendant  ce  temps,  le  nickel,  le  fer  et  les  petites  portions  d'arse- 
nic contenues  dans  le  métal  anodique  sont  absorbés  par  l'élec- 
trolyte et  y  restent,  tandis  que  l'argent,  le  plomb,  l'acide  antimo- 
nique,  l'oxyde  d'antimoine,  l'acide  arsénique,  le  sulfure  de  cuivre, 
se  rassemblent  au  fond  du  bain.  A  la  Un  de  l'opération,  on  élimine 
les  dernières  traces  de  cuivre  dissous  dans  l'électrolyte,  en  rem- 
plaçant l'anode  en  cuivre  par  une  anode  en  charbon,  comme 
cela  a  été  indiqué  pour  le  procédé  André  ;  on  a  de  même  bien 
soin  de  remplacer  les  anciennes  cathodes  par  de  nouvelles,  afin 
que  le  cuivre  ainsi  précipité  ne  soit  pas  mélangé  avec  celui  qui 
s'est  déposé  précédemment,  sa  pureté  étant  très  altérée  par  l'ar- 
senic qui  se  précipite  en  môme  temps  que  lui. 

Pour  isoler  le  nickel,  on  ajoute  à  la  solution  contenant  ce  métal 
et  du  fer,  une  quantité  de  chlorure  de  chaux  suffisante  pour  trans- 
former le  sulfate  ferreux  en  sulfate  ferrique  et  l'on  chauffe  suffisam- 
ment afin  que  cette  opération  s'effectue  le  plus  complètement  pos- 
sible. Puis  on  additionne  le  liquide  acide  d'un  peu  de  sel  de  soude 
en  excès,  afin  de  le  neutraliser  entièrement,  et  l'on  chauffe  à  nou- 
veau jusqu'à  ce  que  tout  le  fer  se  soit  précipité  sous  forme  de  sul- 
fate basique  de  peroxyde  de  fer.  Le  précipité,  étant  séparé  du  liquide 
au  moyen  de  filtres-presses,  on  agit  sur  la  solution  restée  limpide 
pour  la  transformer  en  sulfate  de  nickel,  protoxyde  de  nickel  ou 
même  nickel  métallique.  La  liqueur  est  rendue  ammoniacale  et 
Ton  emploie  comme  anode  un  charbon  dense  et  comme  cathode 
une  lame  de  nickel  ou  une  lame  de  cuivre  recouverte  de  graphite. 
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Si  au  lieu  de  chercher  à  précipiter  le  métal,  comme  dans  ce 
cas,  on  veut  préparer  du  protoxyde  de  nickel,  on  précipite  le 
cuivre  à  l'état  métallique  (en  supposant  que  Ton  parte  d'alliages 
de  cuivre  et  de  nickel)  tandis  que  le  nickel  entre  en  dissolution 
dans  le  liquide  électroly tique.  Le  protoxyde  est  alors  obtenu 
d'après  les  méthodes  suivies  dans  l'extraction  du  nickel  par  la 
voie  humide  ordinaire. 

4'  Procédé  Hœpfner.  —  Le  procédé  indiqué  par  Hœpfner  pour 
l'extraction  électrolytique  du  nickel  des  mattes  qui  contiennent 
une  certaine  quantité  de  ce  métal,  consiste  à  préparer  d'abord 
une  solution  neutre  et  purifiée  de  nickel,  puis  à  acidifier  celle-ci 
avec  un  acide  faible  mauvais  conducteur  de  l'électricité,  tel  par 
exemple  que  Tacide  citrique  ou  l'acide  phosphorique.  L'électro- 
lyse  s'efiectue  ensuite  au  moyen  d'anodes  insolubles.  Celles-ci 
plongent  dans  des  cellules  qui  sont  remplies  de  solutions  de  chlo- 
rures de  métaux  plus  électro-positifs.  Les  cathodes  sont  consti- 
tuées par  des  disques  métalliques  placés  verticalement  et  auxquels 
on  imprime  un  mouvement  rotatoire  ou  oscillatoire.  De  cette 
façon,  l'opération  s'opère  plus  régulièrement  et  plus  uniformé- 
ment et  l'on  empêche  l'adhérence  des  masses  spongieuses  au 
moyen  de  brosses  ou  de  frotteurs  mobiles  ;  on  agite  de  même  à 
tout  instant  l'électrolyte  au  moyen  de  pompes. 

Si  au  lieu  d'anodes  insolubles,  on  désire  employer  des  anodes 
complètement  ou  partiellement  solubles,  on  ne  peut  se  servir  que 
de  métaux  plus  électro-positifs  que  le  nickel,  tels  que  le  zinc  par 
exemple,  etqui,  naturellement,  ne  sont  pas  précipités  avec  le  nickel. 

3**  Procédé  de  la  Société  Basse  et  Selve.  —  Le  procédé  proposé 
par  cette  Société  a  pour  but  de  séparer  le  nickel  d'avec  le  fer,  le 
cobalt  et  le  zinc  en  opérant  sur  une  solution  contenant  les  sels 
de  ces  métaux.  Pour  cela,  on  ajoute  d'abord  aux  solutions  neutres 
ou  faiblement  acides  de  ces  métaux  des  combinaisons  organiques 
telles  que  les  acides  tartrique  et  citrique,  la  glycérine  ou  la  dex- 
trine,  qui  empêchent  la  précipitation  par  les  alcalis  du  protoxyde 
de  nickel,  du  protoxyde  et  du  peroxyde  de  fer,  ainsi  que  de  l'oxyde 
de  zinc.  On  rend  ensuite  les  solutions  suffisamment  alcalines  à 
Taide  d'une  lessive  de  soude  ou  de  potasse,  puis  on  les  soumet  à 
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Télectrolyse  avec  une  densité  de  courant  variant  de  0,3  à  1  ampère 
par  décimètre  carré.  De  cette  façon,  le  fer,  le  cobalt  et  le  zinc  sont 
séparés  à  la  cathode,  tandis  que  le  nickel  reste  complètement  en 
solution  ou  se  sépare  partiellement  à  Tétat  de  protoxyde,  selon  la 
concentration  de  la  dissolution  alcaline.  Le  protoxyde  se  produit 
principalement  lorsque  le  courant  électrique  agit  pendant  long- 
temps. 

Lorsque  la  solution  est  ainsi  dépouillée  de  ces  métaux  et  ne 
contient  plus  par  conséquent  que  du  nickel,  on  l'additionne  d'une 
quantité  de  carbonate  d'ammoniaque  suffisante  pour  que  tout  Tal- 
cali  resté  libre  soit  transformé  en  carbonate;  on  eflectue  une  nou- 
velle opération  électrolytique  et  Ion  arrive,  de  cette  façon,  à  pré- 
cipiter le  nickel  à  la  cathode  sous  forme  d'un  métal  ayant  l'aspect 
ordinaire  du  nickel  pur  et  une  teinte  brillante. 

6**  Procédé  Titus  Vlke  ou  de  la  «  Canadian  Copper  Campany  ». 
—  Le  Canada  fournit,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  mentionné, 
presque  la  moitié  du  nickel  du  monde  entier,  et  ce  sont  presque 
uniquement  les  mines  et  usines  de  la  Canadian  Copper  Company 
qui  suffisent  à  cette  importante  consommation  et  production. 

Le  minerai  exploité  consiste  en  un  mélange  de  pyrrothine 
(pyrite  magnétique)  et  de  chalcopyrite  (sulfure  double  de  cuivre 
et  de  fer),  empâtées  dans  une  diorite.  La  teneur  moyenne  du 
minerai  est  de  2,3  p.  100  de  nickel  et  2,5  à  3  p.  100  de  cuivre. 

Une  fois  extrait  de  la  mine,  le  minerai  est  concassé,  grillé  en  tas  à 
ciel  ouvert,  puis  transformé  en  matte  de  fusion  contenant  environ 
18,3  p.  100  de  cuivre  et  de  10  à  13  p.  100  de  nickel,  le  reste  étant 
formé  presque  exclusivement  de  soufre  et  de  fer.  Mais,  depuis 
peu,  la  même  Compagnie  a  construit  à  Cleveland-Ohio  (États- 
Unis)  une  usine  pour  le  traitement  direct  des  mattes  Bessemer 
par  l'application  du  procédé  Titus  Ulke. 

Ces  mattes  offrent,  en  moyenne,  la  composition  suivante,  en  ne 
tenant  compte  que  des  éléments  ordinaires,  les  métaux  précieux 
en  étant  isolés  par  un  traitement  spécial  : 

Nickel 40,0  p.  100. 

Cuivre 43,4      — 

Fer 0,3      — 

Soufre 13,8      — 


j 
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L'argent  y  est  contenu  à  raison  de  217  grammes  par  tonne,  l'or 
à  raison  de  2  à  6  grammes  et  le  platine  à  raison  de  15  grammes  ; 
il  convient  donc  de  ne  pas  négliger  ces  métaux  rares,  si  faible  soit 
le  rendement. 

Les  anodes  sont  constituées  par  la  matte  fondue  et  coulée  en 
plaques  et  les  cathodes  par  des  lames  de  cuivre.  Les  cuves  à  élec- 
trolyse  sont  munies  d'un  dispositif  spécial  permettant  d'injecter 
de  Tair  comprimé  dans  l'appareil  à  certaines  phases  de  l'opération 
électroly tique.  L'électrolyte  est  constitué  par  la  dissolution  d'une 
certaine  quantité  de  matte  granulée  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu 
à  8  p.  100  environ  d'acide  pur.  Mais  on  peut  augmenter  ce  pour- 
centage dès  le  début  de  l'électrolyse  afin  d'éviter  des  additions 
trop  fréquentes  d'acide  pendant  le  cours  de  l'opération.  On 
ajoute  enfin  0,5  p.  100  de  sulfate  d'ammonium  pour  empêcher  la 
précipitation  de  Tarsenic  et  aussi  une  petite  quantité  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  retenir  l'argent  dans  les  boues  qui  se  déposent  au 
fond  du  vase  pendant  l'électrolyse. 

Le  cuivre  et  le  nickel  entrent  en  dissolution  :  le  premier  se 
dépose  seul  à  l'électrode  négative  tandis  que  le  nickel  reste  dis- 
sous ;  les  métaux  précieux,  c'est-à-dire  l'or,  le  platine  et  l'argent 
se  rassemblent  au  fond  de  Télectrolyseur  avec  les  impuretés  et  les 
débris  d'anodes.  L'opération  comprend  en  réalité  trois  phases 
principales  :  la  première  consiste  à  précipiter  électrolytiquement 
le  cuivre,  la  seconde  à  précipiter  électrolytiquement  le  nickel,  et 
la  troisième  à  effectuer  le  traitement  des  boues  résiduelles  afin 
de  récupérer  les  métaux  précieux  qu'elles  ont  entraînés. 

La  première  phase  de  l'opération  s'effectue  d'une  façon  très 
régulière  jusqu'au  moment  où  la  proportion  de  cuivre  en  solution 
devient  faible  par  rapport  à  celle  du  nickel.  La  solution  épuisée 
est  siphonnée  et  on  la  débarrasse  des  traces  de  cuivre  à  l'aide 
d'une  petite  quantité  de  sulfure  de  sodium  ou  encore  en  la  fil- 
trant sur  une  couclie  de  sulfure  de  nickel.  La  solution,  quT  ne 
contient  plus  alors  de  cuivre,  renferme  cependant,  outre  du 
sulfate  de  nickel,  une  faible  quantité  de  fer  provenant  de  l'anode; 
on  peut  éliminer  ce  dernier  en  ajoutant  à  la  solution  préalable- 
ment neutralisée  une  quantité  équivalente  d'oxyde  de  nickel 
fraîchement  précipité  ;  après    la  filtration  de  l'oxyde   de  fer,   le 
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liquide  ne  renferme  plus   que   du    sulfate   de   nickel   très  pur. 

La  précipitation  électrolytique  du  nickel,  qui  est  la  seconde 
phase  de  l'opération,  exige  qu'on  soit  en  présence  d'une  solution 
neutre  ou  légèrement  ammoniacale.  Comme  anodes,  on  peut  se 
servir  de  corps  inertes,  tels  que  le  plomb  ou  le  charbon,  mais 
l'emploi  d'anodes  insolubles  est  toujours  un  inconvénient,  car  il 
demande  un  voltage  élevé,  permettant  de  vaincre  la  force  contre- 
électromotrice  de  polarisation.  Il  est  plus  avantageux  de  se  servir 
d'anodes  solubles,  telles  que  celles  constituées  par  des  plaques 
de  nickel  contenant  95  p.  100  de  ce  métal  et  seulement  0,5  p.  100 
de  cuivre.  La  cathode  est  formée  d'une  plaque  de  nickel  pur.  La 
dépense  d'énergie  nécessaire  à  cette  précipitation  est  de  2,33  che- 
vaux-heure par  kilogramme  de  nickel  préparé  électrolytiquc- 
ment.  Un  bain  neutre  et  des  anodes  solubles  entraînant  l'alcalinité 
croissante  du  bain  au  fur  et  à  mesure  que  l'opération  s'avance, 
on  a  soin  de  neutraliser  celui-ci  au  moyen  d'acide  sulfurique.  Il 
est  évident  que  dans  le  cas  d'anodes  insolubles,  c'est  le  contraire 
qui  a  lieu  :  on  arrive  à  conserver  au  liquide  électrolytique  sa  neu- 
tralité en  alternant  les  anodes  insolubles  constituées  par  du  char- 
bon avec  des  anodes  solubles  constituées  par  du  nickel  brut. 

La  troisième  phase  de  l'opération,  qui  concerne  le  traitement 
des  boues  résiduelles  pour  l'obtention  des  métaux  précieux,  con- 
siste à  séparer  d'abord  ces  boues  des  débris  d'anodes  par  un  simple 
tamisage,  puis  à  les  traiter  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  étendu 
afin  d'en  dissoudre  les  impuretés.  Le  résidu  soluble  est  lavé  et 
séché,  après  filtration,  puis  on  le  fond  et  on  le  coule  en  barres. 
L'argent  en  est  extrait  électrolytiquement  par  le  procédé  Mœbius 
(étudié  dans  ce  môme  ouvrage  au  paragraphe  relatif  à  ce  oiélal). 
puis  le  squelette  de  l'anode  est  dissous  dans  l'eau  régale.  La  solu- 
tion^ débarrassée  par  filtration  de  la  petite  quantité  de  chlorure 
d'argent  qu'elle  renferme,  est  précipitée  par  le.  sulfate  ferreux.  La 
séparation  de  l'or  étant  effectuée  par  le  filtre,  on  précipite  le  pla- 
tine au  moyen  d'une  solution  de  chlorure  d'ammonium. 

Raffinage  électrolytique  dunickel.  — La  précipitation  du  nickel  de 
ses  dissolutions  dans  le  but  d'obtenir  des  plaques  homogènes  de  ce 
métal  se  heurte  pratiquement  à  de  grandes  difficultés  et  ce  n'est  que 
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depuis  très  peu  de  temps  qu'on  à  pu  arriver  à  préparer  des  pla- 
ques épaisses  de  nickel.  Ce  métal,  qui  se  dépose  en  effet  si 
aisément  en  couches  minces,  s'exfolie  dès  que  Tépaisseur  de  la 
couche  déposée  dépasse  plusieurs  millimètres.  Les  recherches 
de  Johnson  ont  heureusement  apporté  un  s  éclaircissement  à  la 
question.  Il  a  été  reconnu  que  cette  tendance  du  nickel  à  Texfo- 
Uation  était  due  à  la  formation,  à  la  cathode,  d'un  alliage  de 
nickel  et  d'hydrogène,  d'où  il  résulte  qu'en  faisant  disparaître  de 
la  solution  électrolytique  les  gaz  occlus,  en  opérant  par  exemple 
dans  le  vide,  on  arriverait  facilement  à  faire  disparaître  cet  incon- 
vénient. 

Pour  obtenir  des  précipitations  de  nickel,  il  faut  également  avoir 
recours  à  des  tensions  élevées,  auxquelles  sont  aussi  précipitées 
la  plupart  des  autres  métaux.  Quant  aux  densités  de  courant 
nécessaires  pour  obtenir  des  précipités  compacts,  elles  varient, 
suivant  la  nature  du  bain,  entre  40  et  90  ampères  par  mètre 
carré,  la  tension  étant  comprise  entre  3  et  6  volts.  L'emploi  de 
crésolsulfonates  et  d'anodes  insolubles  demande,  suivant  l'esti- 
mation de  Borchers,  60  ampères  environ  par  mètre  carré  pour 
2  ou  2,5  volts  ;  le  nickel  précipité  dans  ces  conditions  est  malheu- 
reusement cassant,  d'un  vilain  aspect  et  son  épaisseur  n'est  que 
de  0,3  à  0,4  mm. 

Les  recherches  de  Brand  sur  cette  question  ont  montré  que  la 
précipitation  du  nickel  d'une  solution  ammoniacale  saturée  de 
sulfate  de  nickel,  avec  emploi  d'électrodes  positives  en  charbon, 
exige  2,4  volts,  avec  une  densité  de  courant  de  30  ampères  par 
mètre  carré.  Si  Ton  remplace  les  anodes  de  charbon  par  des  ano- 
des en  fer,  la  môme  tension  est  nécessaire  et  un  courant  de 
1  ampère  sépare  environ  par  heure  une  quantité  de  nickel  égale 
à  1,093  gr.  Un  kilogramme  de  métal  déposé  sur  la  cathode  dans 
le  môme  temps  demande  donc  915  ampères  environ.  L'énergie 
nécessaire  à  cette  opération  est  ainsi  de  3  chevaux-vapeur;  si 
Ton  admet  une  perte  de  25  p.  100  résultant  de  la  transformation 
du  travail  mécanique  en  énergie  électrique  et  en  chaleur,  la  quan- 
tité d'énergie  nécessaire  est  de  4,48  chevaux-vapeur.  L'hypo- 
thèse d'une  consommation  de  2  kilogrammes  de  charbon  par 
cheval  et  par  heure  entraîne  une  dépense  de  9  kilogrammes  de 
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combustible  par  kilogramme  de  nickel  obtenu  au  moyen  de  la 
précipitation  de  ce  métal  au  sein  de  ses  sels. 

Une  grande  difficulté  que  Ton  est  également  obligé  de  vaincre 
dans  l'affinage  électrolytique  du  nickel  résulte  de  ce  que  l'élec- 
trode positive  s'attaque  très  irrégulièrement  pendant  l'électrolyse 
et  se  casse  dans  le  bain,  de  sorte  que  Ton  est  obligé  de  refondre 
près  de  la  moitié  de  la  masse  traitée.  Pour  diminuer  cet  incon- 
vénient, il  y  a  donc  avantage  à  n'employer  que  des  anodes  en 
métal  déjà  suffisamment  pur. 

Les  solutions  desquelles  le  nickel  peut  être  précipité  doivent 
être  alcalines .  Bœttger  recommande  comme  électrolyte  le 
sulfate  de  protoxyde  de  nickel  et  d'ammonium .  Dans  toute 
une  série  d'expériences,  il  a  même  déterminé  les  conditions 
dans  lesquelles  le  nickel  peut  être  séparé  sous  forme  de  métal 
blanc  et  brillant,  propre  aux  différents  usages  auxquels  on  le 
destine.  L'emploi  de  cet  électrolyte  permet,  d'après  lui,  de  recou- 
vrir les  métaux  d'un  dépôt  bien  adhérent,  mais  il  est  toujours 
impossible  de  précipiter  le  métal  en  couches  épaisses. 

Procédé  de  la  «  Orford  Copper  Company  »  pour  l'obtention  du 
nickel  électrolytique.  —  Parmi  les  usines  s'occupant  actuellement 
du  raffinage  électrolytique  du  nickel,  nous  pouvons  citer  la  «  Bal- 
bach  Smelting  and  Refining  C°  »  de  Newark,  dans  le  New-Jersey, 
qui  produit  journellement  une  demi- tonne  environ  de  nickel,  et  la 
«  Orford  Copper  C*  »,  située  dans  la  même  province  et  produisant 
à  peu  près  la  même  quantité  de  nickel.  Les  renseignements  que 
nous  possédons  sur  les  méthodes  de  fabrication  de  cette  dernière 
élant  assez  précis,  nous  allons  en  dire  quelques  mots. 

Depuis  quelques  années,  cette  Société  livre  au  commerce  un 
excellent  nickel  d'électrolyse,  très  malléable  et  très  tenace  et  qui, 
au  point  de  vue  de  la  pureté  même,  ne  laisse  rien  à  désirer  comme 
métal  destiné  aux  usages  techniques.  Les  anodes  employées 
dans  les  cuves  servant  à  l'opération  électrolytique  sont  à  oreilles  : 
elles  mesurent  60  centimètres  de  largeur,  85  centimètres  de  hau- 
teur et  2  millimètres  d'épaisseur.  Les  cathodes,  qui  ont  la  même 
surface,  sont  simplement  recourbées  à  leur  partie  supérieure  pour 
être  suspendues  à  des  traverses  métalliques  servant  à  amener  le 
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courant  dans  Tappareil.  L'électrolyte  employé  est  un  bain  de  cya- 
nure double,  obtenu  en  ajoutant  un  excfes  de  cyanure  alcalin  à  un 
sel  de  nickel.  Le  tableau  ci-dessous  renseignera  du  reste  complè- 
tement le  lecteur  sur  les  valeurs  des  produits  obtenus  par  les 
deux  usines  : 


ÉLÉMENTS  DE  L'ANALYSB 


Nickel  . 
Cuivre  . 
Fer.  .  . 
Silicium 
Soufre  . 
Carbone 
Platine  . 


ANODES 
OR FOU D 


p.  100. 

95,50 
0,40 
0,75 
0,25 
3,00 
0,45 
15  gr.  par  t 


ANODES 
BALBACH 


p.   100. 

95,50 
0,55 
0,75 
0,25 
3,00 
0,45 
0,00 


CATHODES 
BALBACH 


p.  100. 

99,60 
0,15 
0,10 

» 
0,02 

» 
0,00 


On  a  pu  même  obtenir  des  échantillons  de  nickel  électrolytique 
ayant  jusqu'à  1  centimètre  d'épaisseur.  Borchers  en  cite  un  qui 
lui  a  été  envoyé  et  qui  consistait  en  une  plaque  carrée  de  75  cen- 
timètres de  côté  et  de  10  millimètres  environ  d'épaisseur;  sa  sur- 
face était  parsemée  de  protubérances  et  le  métal  était  doué  d'une 
ténacité  extraordinaire.  En  le  coupant,  il  se  séparait  en  majeure 
partie  de  la  lame  cathode  se  trouvant  à  l'intérieur,  mais  les 
plaques  de  nickel  restant  après  cette  séparation  avaient  encore 
5  millimètres  d'épaisseur  et  leur  homogénéité  était  parfaite  :  elles 
contenaient  98,07  p.  100  de  nickel,  0,02  p.  100  de  cuivre  et 
1,31  p.  100  de  fer  et  ne  s'exfoliaient  que  difficilement. 


Procédé  Bischoff  et  Thiemann  pour  la  préparation  du  nickel 
pur.  —  Au  cours  de  ses  recherches  sur  la  détermination  du  poids 
atomique  du  nickel,  Winkler  a  utilisé  le  métal  préparé  par  Bis- 
choff et  Thiemann  à  l'aide  d'une  dissolution  de  sulfate  de  nickel 
très  pur  contenant  32,8i  gr.  de  métal  par  litre.  L'électrolyte  com- 
prenait 200  centimètres  cubes  de  solution  de  sulfate  de  nickel, 
30  grammes  de  sulfate  d'ammonium,  50  grammes  d'ammoniaque 
à  0,905  de  densité  et  250  centimètres  cubes  d'eau.  Le  métal  obtenu 
dans  ces  conditions  est  blanc  et  brillant  et  les  taches  d'oxyde  y  font 
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complètement  défaut.  Pour  être  sûr  d'être  bien  en  présence  de  nickel 
pur,  il  est  bon  de  chauffer  encore  le  métal  dans  un  courant  d'hy- 
drogène pur  et  sec.  Mais  cette  opération  est  presque  inutile,  car 
au  cours  des  préparations  de  Bischoff  et  Thiemann,  le  poids  du 
métal  n'éprouva  pas  le  moindre  changement,  ce  qui  prouve  nette- 
ment que  le  procédé  électrolytique  employé  avait  déjà  fourni  du 
nickel  doué  d'une  grande  pureté. 

Méthode  de  Leverrier  pour  le  traitement  électrolytique  des  sels 
de  nickel.  —  M.  Leverrier  a  imaginé  un  procédé  qui  permet 
d'extraire  du  nickel  pur  de  ses  sels  par  voie  électrolytique  au 
moyen  d'un  bain  neutre  oxydant  et  qui  donne  d'assez  bons  résul- 
tats. Si  Ton  emploie,  par  exemple,  comme  électrolyte,  une  disso- 
lution à  10  p.  100  d*un  sel  double  tel  que  le  chlorure  double  de 
nickel  et  d'ammonium,  additionné  d'environ  5  p.  100  de  chlorure 
de  sodium,  il  faut  ajouter  au  bain,  de  temps  en  temps,  quelques 
traces  d'un  hypochlorite  alcalin  ou  alcalino-terreux  qui  transfor- 
mera Toxyde  ferreux  en  oxyde  ferrique.  Ce  dernier  est  moins 
soluble  que  l'oxyde  ferreux  dont  la  présence,  surtout  si  le  bain 
est  acide,  détermine  un  dépôt  de  fer  à  la  cathode.-  L'addition 
d'hypochlorite  ou  de  tout  autre  oxydant  a  pour  résultat  de  pro- 
duire la  transformation  totale  du  fer  en  oxyde  Fe*0^.  On  peut 
encore  produire  cette  oxydation  par  l'action  d'un  courant  d'air 
barbotant  dans  le  liquide  ou  en  faisant  usage  de  chlorure  de 
chaux  qui  la  provoque  infailliblement. 

Le  moyen  de  s'assurer  si  le  degré  d'oxydation  nécessaire  est 
atteint  est  très  simple  :  il  consiste  à  rendre  la  solution  acide  et  à 
y  ajouter  quelques  gouttes  de  permanganate  de  potassium.  S'il  y 
a  décoloration  de  ce  dernier,  c'est  qu'il  reste  encore  de  l'oxyde 
ferreux  ;  au  contraire,  un  excès  d'hypochlorite  transforme  le  nickel 
en  oxyde  Ni^O'  et  le  fer  donne  un  précipité  noir  au  lieu  d'un  pré- 
cipité jaune. 

Le  contrôle  des  diverses  manipulations  est  donc  d'une  grande 
simplicité  et  l'obtention  d'une  solution  neutre  ou  faiblement 
basique  constitue  la  supériorité  de  ce  procédé  sur  ceux  employés 
généralement  pour  l'extraction  électrolytique  du  nickel  de  ses 
sels. 

s 
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Lorsqu'on  emploie  comme  éleclrolyte  le  sulfate  double  de  nickel 
et  d'ammonium,  il  convient  d'effectuer  l'oxydation  avec  un  sel 
ne  donnant  pas  de  sulfate  insoluble,  tel  par  exemple  que  Thypo- 
clilorite  de  sodium;  une  liqueur  trop  basique  ou  trop  acide  peut 
facilement  être  corrigée  par  l'addition  d'un  acide  dans  le  premier 
cas,  et  d'ammoniaque  ou  de  soude  dans  le  second.  On  n'obtient 
de  bons  résultats  que  si  l'on  a  soin  d'agiter  sans  cesse  le  bain  et 
de  le  soutirer  de  temps  en  temps  pour  le  filtrer.  L'énergie  élec- 
trique nécessaire  est  de  100  ampères  environ  d'intensité  par  mètre 
carré  de  cathode  sous  une  différence  de  potentiel  de  2  volts;  une 
intensité  exagérée  a  pour  résultat  de  précipiter  le  métal  sous 
forme  de  peroxyde. 

Ce  procédé  s'applique  principalement  à  la  séparation  du  nickel 
d'avec  le  fer;  s'il  y  a  du  cuivre,  celui-ci  se  dépose  à  la  cathode  en 
même  temps  que  le  nickel.  Pour  effectuer  la  séparation  de  ces 
deux  derniers  métaux,  on  suit  la  même  marche,  en  ayant  soin 
d'augmenter  seulement  un  peu  l'intensité  du  courant  et  d'ajouter 
un  peu  d'hypochlorite  à  la  solution.  Le  cuivre  se  porte  sur  la 
cathode,  tandis  que  le  nickel  et  le  fer  se  déposent  à  Tétat  d'oxyde. 
Lorsque  les  minerais  renferment  du  soufre,  rien  n'est  changé  au 
procédé.  Cependant  une  trop  forte  proportion  de  ce  métalloïde 
aurait  pour  résultat  de  diminuer  considérablement  la  conductibi- 
lité de  la  dissolution.  Dans  ce  cas,  il  faut  avoir  soin  de  désulfurer 
les  produits  avant  de  les  utiliser. 

Procédé  Kugel  pour  Tobtention  électrolytique  des  plaques 
épaisses  de  nickel  ductile.  —  Le  procédé  Kugel  pour  l'obtention 
de  plaques  épaisses  de  nickel  consiste  à  prendre  un  bain  électro- 
lytique maintenu  acide  par  une  proportion  convenable  d'un  acide 
minéral  énergique  et  additionné  d'une  solution  très  concentrée 
d'un  sel  d'un  métal  léger,  l'acide  et  le  sel  ajoutés  n'étant  pas 
déooniposables  par  le  courant  dans  les  conditions  de  l'électrolyse  ; 
le  sulfate  de  nickel  et  le  sulfate  de  magnésium  sont  indiqués  dans 
le  brevet  comme  constituants  du  bain.  On  peut  ainsi  obtenir  des 
plaques  de  nickel  ou  des  alliages  de  ce  métal  avec  toutes  les  épais- 
seurs désirées  et  ayant  les  mêmes  qualités  physiques  que  les 
plaques  laminées. 
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Le  procédé  du  même  inventeur  pour  la  production  électroly- 
tique  du  nickel  ductile  consiste  à  utiliser  une  solution  d'un  sel  do 
nickel,  additionnée  d'un  acide  minéral,  dont  la  composition  chi- 
mique n'est  pas  altérée  par  le  courant.  Cette  addition  d'acide  se 
pratique  déjà  depuis  longtemps,  mais  généralement,  elle  rend 
inutilisable  le  bain  de  nickel,  étant  donné  qu'elle  détermine  Texfo- 
liation   immédiate  du   métal. 

Dans  le  procédé  Kugel,  on  chauffe  Télectrolyte  avant  d'ajouter 
l'acide  et  on  le  maintient  à  une  température  supérieure  à  30*^;  cette 
modification  a  pour  résultat  de  fournir  un  précipité  métallique 
doué  d'une  grande  ductilité,  d'une  parfaite  flexibilité  et  en  même 
temps  très  compact.  Sa  structure  est  homogène  et  l'on  peut  faire 
varier  à  volonté  l'épaisseur  du  dépôt  métallique  sans  nuire  à  la 
régularité  de  l'opération. 

Séparation  électrolytique  du  nickel  d'avec  le  fer  et  le  zinc.  — 
La  séparation  complète  du  nickel  d'avec  de  grandes  quantités  de 
fer  présente  des  difficultés  assez  notables,  et  la  principale  tient  à 
ce  que  le  composé  ferrique  (hydrate,  acétate  basique)  entraîne 
toujours  une  proportion  considérable  des  métaux  en  présence, 
tels  que  le  nickel  lui-môme,  le  cobalt,  le  manganèse  et  le  cuivre. 
Pour  obtenir  une  séparation  rigoureuse,  on  est  dès  lors  obligé  de 
multiplier  les  précipitations  qui,  en  outre  du  temps  qu'elles 
demandent,  conduisent  à  des  volumes  de  liquide  tout  h  fait 
incommodes. 

Les  aciers  au  nickel  étant  très  employés  depuis  quelques 
années,  grâce  à  leurs  propriétés  spéciales,  ils  occupent  dans  l'in- 
dustrie une  place  importante;  il  est  donc  intéressant  de  trouver 
un  moyen  pratique  d'effectuer  la  séparation  des  deux  métaux 
alliés,  soit  pour  connaître  la  quantité  en  poids  de  chacun,  conte- 
nue dans  Talliage,  soit  dans  le  but  d'en  extraire  le  nickel. 

On  doit  à  M.  Ducru  une  méthode  électrolytique  permettant 
d'arriver  à  ce  résultat  et  qui  est  basée  sur  la  remarque  suivante  : 
si  Ton  précipite  par  l'ammoniaque  en  excès  une  solution  ferrique 
contenant  du  nickel,  une  partie  de  ce  métal  reste  en  dissolution, 
comme  nous  l'avons  vu,  tandis  qu'une  proportion  notable  est 
entraînée  par  Thydrate  ferrique.  Toutefois,  si  l'on  soumet  à  l'élec- 
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trolyse  la  liqueur  ammoniacale  tenant  en  suspension  le  précipité, 
il  est  facile  d'obtenir  sur  Télectrode  négative  le  dépôt  intégral  du 
nickel.  La  séparation  n'est  pas  rigoureuse  dans  tout  le  sens  du 
mot,  car  presque  toujours  une  très  faible  quantité  de  fer  est 
entraînée  sur  la  cathode,  mais,  en  opérant  dans  des  conditions 
convenables,  cette  quantité  de  fer  déposée  est  à  peu  près  cons- 
tante :  elle  est,  en  moyenne,  de  1/200  de  la  quantité  totale  de  fer 
contenue  dans  la  liqueur,  ce  qui  est  presque  négligeable.  Mais 
dans  les  recherches  qui  demandent  une  grande  précision,  il  est 
cependant  nécessaire  d'effectuer  la  correction  en  poids  du  méfeal 
déposé,  ce  qui  se  fait  très  facilement  par  dissolution  dans  Tacide 
chlorhydrique  et,  après  peroxy dation,  par  précipitation  par  Tam- 
moniaque. 

L'usage  d'une  solution  nitrique  qui,  dans  des  conditions  ana* 
logues,  permet  de  séparer  le  cuivre  du  fer,  présente  ici  certains 
inconvénients  ;  il  en  est  de  môme  de  l'acide  chlorhydrique.  Mais 
on  obtient  au  contraire  de  bons  résultats  en  opérant  sur  la  solu< 
tion  sulfurique  additionnée  de  sulfate  d'ammoniaque. 

M.  Ducru  conseille  d'opérer  de  la  façon  suivante  :  la  solution 
contenant  le  nickel  et  le  fer,  additionnée,  si  cela  est  nécessaire 
d'un  excès  d'acide  sulfurique,  est  évaporée  à  sec;  on  effectue  un 
second  traitement  par  une  quantité  d'eau  aussi  faible  que  possible, 
on  ajoute  du  sulfate  d'ammoniaque  et  Ton  chauffe  jusqu'à  ce  qu'on 
soit  en  présence  d'une  liqueur  limpide.  Cette  liqueur  est  alors 
versée  en  agitant  dans  un  creuset  dans  lequel  on  a  placé  un 
volume  d'ammoniaque  concentrée  déterminé  d'avance.  Ceci  étant 
préparé,  on  procède  à  Télectrolyse  et,  dans  ces  conditions,  le 
nickel  se  dépose  complètement  sur  la  cathode.  Nous  verrons  plus 
loin  que  cette  méthode  de  séparation  peut  s'appliquer  au  dosage 
du  nickel  dans  les  aciers. 

D'après  M.  lioUard,  la  séparation  du  nickel  et  du  zinc  n'a  pu 
être  effectuée  jusqu'ici  ni  en  solution  de  sulfate  avec  excès  d'am- 
moniaque, ni  en  solution  de  cyanure  de  potassium,  si  faibles  soient 
les  différences  de  potentiel  employées,  et  cela  à  cause  des  tensions 
de  polarisation  très  rapprochées  du  nickel  et  du  zinc.  Dans  le  pre- 
mier cas,  le  nickel  entraîne  du  zinc  et,  dans  le  second  cas,  c'est-à- 
dire  en  solution  de  cyanure  où  l'ordre  des  tensions  est  inverse,  on 
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se  trouve  en  présence  de  sels  complexes  et  le  zinc  entraîne  le 
nickel. 

M.  HoUard  a  pu  cependant  effectuer  cette  séparation  en 
supprimant  le  dégagement  gazeux  aux  électrodes  ou  en  employant 
une  anode  soluble  qui  évite  le  dégagement  d'oxygène  à  Tanode; 
on  peut  de  même  arriver  à  un  bon  résultat  en  faisant  passer  le 
zinc  à  Tétat  de  nitrite  complexe. 

La  première  méthode  consiste  à  ajouter  au  bain  une  solution 
saturée  d'acide  sulfureux  qui  s'oxyde  aux  dépens  de  l'oxygène  de 
l'anode  et  qui  empêche  celui-ci  de  se  dégager  :  on  ajoute  également 
du  sulfate  de  magnésie  qui,  en  donnant  avec  l'ammoniaque  un  sel 
<*omplexe,  empêche  la  presque  totalité  de  .l'hydrogène  de  se 
dégager  sur  la  cathode.  Le  nickel  et  le  zinc,  à  l'état  de  sulfates,  sont 
additionnés  d'ammoniaque  à  22*  B.,  puis  d'acide  sulfurique  jusqu'à 
neutralité,  de  sulfate  de  magnésie,  d'une  solution  saturée  d'acide  sul- 
fureux et  enfin  d'une  nouvelle  quantité  d'ammoniaque  en  excès. 
La  solution  est  étendue  avec  de  l'eau  et  on  effectue  Télectrolyse  à  la 
température  de  90*  environ.  Il  importe  cependant  de  ne  jamais  laisser 
la  température  tomber  au-dessous  de  cette  valeur.  La  disparition 
du  nickel  est  indiquée  au  moyen  de  sulfhydrate  d'ammoniaque 
qui  se  colore  en  noir  par  la  présence  de  ce  métal.  Une  fois  le 
nickel  déposé,  il  ne  faut  pas  trop  prolonger  le  passage  du  courant, 
car  l'oxydation  du  sulfite  d^ammonium  pourrait  entraîner  aussi  la 
précipitation  du  zinc  sur  la  cathode. 

La  seconde  méthode  consiste  à  supprimer  l'oxygène  à  l'anode 
par  l'emploi  d'une  anode  soluble. 

La  troisième  méthode  consiste  à  faire  passer  le  mélange  de 
nickel  et  de  zinc  à  l'état  de  nitrite  double  d'ammoniaque  ;  de 
cette  façon,  le  zinc  passe  seul  a  l'état  de  sel  complexe,  c'est-à-dire 
que  même  par  des  différences  de  potentiel  élevées,  ce  métal  ne 
fi'électrolyse  pas.  M.  HoUard  donne  à  ce  sel  complexe  la  formule 
chimique  suivante  : 

[(AzO«)*Zn]  (AzH*)», 

qu'il  considère  comme  un  nitrite  complexe  de  zinc  et  d'ammo-  ' 
nium,  capable  de  se  dissocier  en  ions  (AzH*)^  et  en  ions(AzOVZn. 
Le  procédé  consiste  pratiquement  à  additionner  le  nickel  et  le  zinc. 
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à  l'état  de  sulfates,  de  sulfate  de  magnésie,  d'ammoniaque  à  22''B. 
et  d'acide  sulfurique  étendu  jusqu'à  ce  que  le  bain  devienne  acide, 
de  nitrate  d'ammoniaque,  enfin  d'un  excès  d'une  solution  saturée 
d'anhydride  sulfureux.  On  fait  bouillir  la  solution  jusqu'à  ce  que 
Todeur  du  gaz  sulfureux  ait  disparu,  on  étend  d'eau  et  Ton  ajoute 
une  quantité  d'ammoniaque  dosée  d'avance. 

L'électrolyse  s'effectue  à  la  température  de  85"*  environ  ;  le  métal 
se  dépose  complètement  au  bout  de  quelques  heures  et  le  lavage 
se  fait  comme  dans  la  première  méthode.  Les  dernières  portions 
de  métal  sont  toujours  plus  longues  à  se  déposer  à  cause  du  déga* 
gement  simultané  de  l'hydrogène  sur  l'électrode  négative. 

Dépôts  électrolytiques  de  nickel.  —  Les  différents  procédés  qui 
ont  été  imaginés  depuis  longtemps  pour  déposer  une  couche 
de  nickel  sur  un  métal  de  moindre  valeur  ou  mieux  encore  sur  un 
objet  non  métallique  et  qui  constituent  l'industrie  de  nickelage 
n'ont  pas  cessé  de  subir  des  modifications  et  des  perfectionnements 
au  fur  et  à  mesure  que  la  science  chimique  progressait,  mais  c'est 
surtout  dans  ces  dernières  années  que,  grâce  à  l'électrolyse  bien 
étudiée  de  solutions  convenablement  préparées  qu'on  a  pu  arriver 
à  obtenir  des  résultais  satisfaisants. 

L'industrie  du  nickelage  par  voie  galvanique  a  pour  point  de 
départ  les  recherches  de  Bœttger,  effectuées  en  1846,  qui  furent 
ensuite  rendues  pratiques  grâce  aux  travaux  de  nombre  de  ses  suc- 
cesseurs parmi  lesquels  nous  signalerons  Adams,  Jacobi,  Re- 
mington,  Gaiffe,  Perille  et  Roseleur,  Elmore,   Pfanhauser,  etc.. 

Lorsqu'on  étudie  ces  différents  procédés,  on  est  tout  d'abord  sur- 
pris de  la  complexité  des  premières  formules  proposées,  étant 
donnée  l'apparente  similitude  qui  existe  entre  cette  opération  et  celle 
du  cuivrage,  mais  il  ne  faut  pas  un  long  effort  d'esprit  pour  saisir 
quelles  sont  les  causes  qui  font  naître  entre  les  différentes  méthodes 
employées  une  différence  marquée. 

Dans  le  bain  de  sulfate  de  cuivre,  la  présence  d'une  proportion 

assez  forte  d'acide  sulfurique   libre,  soit  de  5  à  10  p.    100  par 

'  exemple,  est  sans  inconvénient  par  rapport  à  la  quantité  de  cuivre 

déposée  par  ampère-heure.  Il  n'en  est  pas  de  même  dans  un  bain 

de  nickel,  car  la  moindre  trace  de  cet  acide  libre  détruit  le  rapport 
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existant,  d'après  la  loi  de  Faraday,  entre  ces  deux  facteurs.  A 
mesure  que  Tacidité  augmente,  la deïisi té  du  courant  étant  invariable, 
tout  se  passe  comme  si  l'équivalent  électrochimique  du  métal 
décroissait  en  même  temps.  On  conçoit  donc,  cette  constatation 
étant  faite,  qu'il  était  tout  naturel  de  se  servir,  pour  le  nickelage, 
de  solutions  neutres  de  sulfate  de  nickel  pur  ou  ammoniacal  avec 
une  anode  soluble  en  nickel.  Mais  alors,  il  y  a  lieu  de  considérer 
l'abondant  dégagement  gazeux  à  cette  anode  indiquant  par  suite 
son  attaque  incomplète,  d'autant  plus  que  ce  dégagement  de  gaz 
est  bientôt  suivi  de  productions  croissantes  d'hydrogfene  à  l'élec- 
ti'ode  négative  ;  le  nickel  déposé  se  détache  alors  en  se  roulant 
sur  lui-même  comme  le  font  les  copeaux  de  bois,  tandis  que  Télec- 
trolyte  s'acidifie  de  plus  en  plus. 

Un  moyen  pratique  de  corriger  cet  inconvénient  consiste  à  neu- 
traliser Tacide  au  fur  et  à  mesure  de  sa  mise  en  liberté,  en 
employant  de  l'hydrate  ou  du  carbonate  de  nickel,  ou  encore  de 
l'ammoniaque  ;  mais  on  doit  reconnaître  que  cet  assujettissement 
est  incompatible  avec  une  bonne  marche  industrielle.  L'idée  se 
présenta  alors  d'introduire  du  sel  marin  dans  l'électrolyte  :  aus- 
sitôt les  dégagements  gazeux  qui  se  produisaient  aux  électrodes 
et  l'acidité  allèrent  sans  cesse  en  décroissant  jusqu'à  devenir  nuls, 
le  courant  passa  plus  facilement  par  suite  de  la  réduction  de  la 
force  contre-électromotrice  de  polarisation  due  aux  dégagements 
gazeux  antérieurs  et  la  quantité  de  métal  déposéeVedevint  conforme 
à  la  loi  de  Faraday, 

En  réalité,  l'introduction  d'un  chlorure  alcalin  quelconque, 
voire  même  de  chlorure  de  nickel,  dans  la  dissolution  électroly- 
tique,  entraîne  une  surdissolution  de  l'anode  et  celle-ci  perd  plus 
en  poids  que  la  cathode  ne  gagne  et  l'on  peut  constater  une  réac- 
tion basique  de  l'électrolyte  à  l'aide  du  papier  de  tournesol.  11 
se  produit  alors  un  "trouble  qui  augmente  sans  cesse  et,  à  la 
longue,  il  se  dépose  une  boue  jaune  verdâtre  qui  possède  tous 
les  caractères  d'un  oxyde  de  nickel,  probablement  hydraté. 

C'est  du  reste  un  fait  bien  connu  des  praticiens  qu'il  est  impos- 
sible de  déposer  à  nouveau  du  nickel  sur  une  surface  préalable- 
ment nickelée, sans  enlever  complètement  cette  première  couche; 
beaucoup  de  traités  de  galvanoplastie  ont  même  ajouté  que   le 
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nickel  ne  peut  être  nickelé  parce  que  le  dépôt  ne  serait  pas  adhérent. 
La  véritable  explication  du  phénomène  est  celle-ci  :  la  plaque 
de  nickel  qui  doit  recevoir  une  nouvelle  couche  de  même  métal 
est,  au  moment  de  l'opération,  à  Tétat  passif  par  suite  de  la  for- 
mation d'une  couche  très  mince  d'oxyde  métallique  à  sa  surface, 
tandis  que  le  nickel  actif  qui  doit  se  déposer  sur  la  plaque  con- 


Fig.  278.  —  Dynamo  Gramme  pour  nickelage. 

tient   de  l'hydrogène  et   ne  peut  adhérer  par  conséquent  sur  le 
nickel  passif. 

M.  Snowden  a  cependant  indiqué  une  méthode  qui  permet  de 
vaincre  cette  double  difficulté.  Elle  consiste  à  polariser  la  surface 
de  nickel  à  nickeler  en  l'employant  comme  cathode  pendant 
quelques  minutes,  puis  à  la  replacer  rapidement  dans  le  bain 
d'électrolyse.  De  cette  façon,  on  arrive  à  obtenir  très  facilement 
un  magnifique  dépôt  bien  adhérent. 
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La  solution  employée  dans  le  bain  dépolarisant  consiste  en  une 
solution  d'acide  chlorhydrique  à  11  p.  100  environ  d'acide;  on 
fait  passer  dans  le  liquide  un  courant  de  8  ampëres  par  décimètre 
carré  pendant  quatre  minutes,  puis  Télectrode  est  rapidement 
lavée  dans  Feau  et  placée  dans  un  bain  contenant  80  grammes  de 
sulfate  double  de  nickel  et  d'ammonium  par  litre.  Le  dépôt 
s'effectue  alors  dans  les  conditions  ordinaires  avec  une  densité 
de  2  ampëres  par  décimètre  carré  sous  3,8  volts  environ.  Pendant 
l'opération,  la  température  du  bain  doit  être  maintenue  à  18^. 

La  figure  278  représente  une  dynamo  servant  aux  opérations  élcc- 
troly tiques  de  nickelage  et  la  figure  279  un  atelier  de  nickelage.  Les 
différents  objets  relatifs  à  la  manipulation  des  produits  y  sont 
disposés  de  telle  façon  que  l'opération  pratique  puisse  s'effectuer 
rapidement  et  sans  nuire  aux  résultats  prévus. 

Différentes  opérations  relatives  aux  dépôts  électrolytiques  de 
nickel.  —  L'obtention  d'un  dépôt  de  nickel  ayant  toutes  les  qua- 
lités exigées  par  la  pratique  et  les  usages  de  ce  métal  résulte 
de  la  considération  de  divers  facteurs  dont  les  principaux  sont  la 
pureté  des  substances  entrant  dans  la  composition  du  bain  et 
le  soin  que  Ton  met  à  préparer  et  à  conserver  ce  dernier.  Il  est,  en 
effet,  nécessaire,  quelles  que  soient  les  conditions  dans  lesquelles 
on  se  trouve  placé,  d'obtenir  un  dépôt  parfaitement  blanc,  suscep- 
tible d'un  beau  poli  et  capable  de  se  conserver  longtemps  sans 
altération. 

La  plupart  des  bains  employés  sont  à  solution  ammoniacale, 
mais  leur  composition  est  très  variable  selon  les  industriels  et 
selon  les  résultats  à  obtenir.  Les  sels  de  nickel  qu'on  rencontre 
dans  le  commerce  renfermant  presque  toujours  du  cuivre,  de  l'ar- 
senic, du  cobalt,  c'est-à-dire  des.  impuretés  nuisibles  à  la 
bonne  marche  de  l'opération,  il  faut  veiller  à  l'élimination  de  ces 
substances  et,  autant  que  possible,  choisir  des  sels  qui  en  soient 
complètement  exempts.  Le  choix  de  l'eau  servant  de  matière  dis- 
solvante a  également  une  certaine  importance  ;  les  eaux  de 
rivières,  de  sources  et  de  puits  sont  souvent  défectueuses,  car  elles 
contiennent  des  substances  minérales  (fer,  iode,  sulfate  et  carbo- 
nate de  chaux)  et  Feau  distillée  les  remplace  avantageusement. 
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Les  bains  doivent  èti'e  neutres,  autant  que  possible,  et  contenir 
une  proportion  bien  déterminée  de  nickel  aGn  qu'ils  ne  soient  ni 
trop  épuisés  ni  capables  de  donner  des  cristallisations  confuse:^ 
entraînant  des  teintes  métalliques  peu  nettes. 

Nous  n'avons  pas  à  donner  ici  la  description  de  tous  les  procédés 
actuellement  employés  pour  obtenir  des  dépôts  de  nickel  par  voie 
électrolytique  ni  à  énumérer  les  compositions  variées  des  différents 
bains  utilisés  dans  cette  opération.  Cela  sortirait  du  cadre  de  notre 
ouvrage  et  n'aurait  du  reste  qu'un  minime  intérêt,  certains  ou- 
vrages traitant  cette  question  tout  en  détail  (en  particulier  celui  do 
M.  H.  Fontaine  intitulé  :  PElectrolyse).  Il  nous  suffira  de  donner 
les  renseignements  les  plus  utiles,  le  lecteur  n'ayant  qu'à  se  repor- 
ter pour  plus  de  détails  à  l'ouvrage  que  nous  lui  indiquons. 

Les  bains  Adams,  qui  figurent  parmi  les  plus  anciens,  sont  à  baso 
de  chlorure  etde  sulfate  de  nickel  et  se  composent  de  deux  solutions 
préparées  de  la  manière  suivante  :  le  chlorure  est  préparé  par  la 
dissolution  de  135  grammes  de  nickel  pur  dans  de  l'acide  chlorliy- 
drîque  chauffé  légèrement,  auxquels  on  ajoute  2,25  litres  d'eau* 
froide;  on  verse  graduellement  de  Tammoniaque  jusqu'à  ce  que 
la  solution  soit  neutre,  puis  on  fait  dissoudre  à  part  70  gramme» 
de  chlorure  d'ammonium  ;  on  môle  les  deux  solutions  et  Ton  étend 
d'eau  le  mélange  jusqu'à  ce  que  le  volume  définitif  soit  i^gal  à 
10  litres. 

Pour  obtenir  le  sulfate  double,  on  dissout  également  135  gram- 
mes de  nickel  pur  dans  de  l'acide  sulfurique  additionné  de  deux 
fois  son  poids  d'eau;  on  neutralise  par  l'ammoniaque,  ou  dis- 
sout à  part  70  grammes  de  carbonate  d'animoniaque  et  Ton 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  jusqu'à  ce  que  la  solution  redevienne 
neutre.  On  mélange  les  deux  solutions  comme  dans  le  premier 
cas  et  l'on  étend  d'eau  jusqu'à  ce  qu'on  possède  un  volume  égal  à 
10  litres.  D'après  l'inventeur,  les  qualités  du  dépôt  de  nickel  ainsi 
obtenu  tiennent  à  l'absence  de  potasse  et  de  soude  dans  ces  bains* 

Le  bain  Gaiffe  comprend  10  parties  d'eau  et  1  partie  de  sulfate 
double  de  nickel  et  d'ammonium. 

Le  bain  Roseleur  se  compose  de  4  parties  de  sulfate  double  de 
nickel  et  d'ammonium,  3  parties  de  carbonate  d'ammoniaque  et 
100  parties  d"eau. 
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Le  bain  Boden  comprend  4  parties  de  nitrate  de  nickel,  50  par- 
ties de  solution  d'ammoniaque  caustique  et  de  sulfite  acide  de  soude 
et  150  parties  d'eau  distillée. 

Le  bain  Pérille,  appliqué  au  nickeluf^e  de  la  quincaillerie  et  des 
pièces  mécaniques,  se  compose  d'une  dissolution  renfermant 
80  grammes  de  sulfate  double  de  nickel  et  d'ammonium  par  litre 
d'eau  distillée  ;  on  filtre  après  un  complet  refroidissement  et  l'on 


Fig.  280.  —  Machine  spéciale  à  polir  pour  atelier  de  nickelage. 


n'effectue  l'opération  que  lorsque  la  liqueur  marque  de  6"*  à  8*  B, 
de  concentration. 

Les  différents  objets  qui  doivent  être  soumis  à  Taction  du  bain 
reçoivent  une  préparation  qui  comprend  généralement  trois  opé- 
rations, à  savoir  :  le  polissage,  le  dégraissage  et  le  décapage.  Le 
polissage,  qui  doit  être  d'autant  plus  soigné  qu'on  veut  obtenir 
une  surface  nickelée  plus  brillante,  s'effectue  avec  des  procédés 
différents  suivant  les  industriels  et  aussi  suivant  la  nature  des  objets 
à  recouvrir  de  nickel.  Les  objets  durs  sont  frottés  contre  une 
courroie  sans  fin  chargée  d'émeri  et  pouvant  être  tendue  à 
volonté   (fig.    280),  puis   on   les   termine  à  l'aide  de  disques  de 
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cuir  saupoudrés  de  sable  et  finalement  avec  de  la  chaux  vive  pul- 
vérisée. Les  objets  en  métal  sont  achevés  à  l'aide  d'une  brosse 
circulaire,  composée  d'un  grand  nombre  de  rondelles  de  drap 
serrées  par  des  disques  de  cuir  et  retenues  par  des  vis.  Le 
dégraissage  peut  s'opérer  dans  une  solution  bouillante  de  potasse 
caustique  et  le  décapage,  au  moyen  d'eau  acidulée,  s'il  agit  de  fonte 
brute,  par  exemple;  le  laiton,  après 
polissage  et  dégraissage,  est  plongé 
dans  une  faible  solution  de  cyanure 
de  potassium  et,  après  un  bon  rin- 
çage, on  le  frotte  avec  de  la  pierre 
ponce  ou  encore  avec  de  la  brique 
très  finement  pulvérisée. 

Les  anodes  employées  dans  les 
bains  de  nickelage  peuvent  être  so- 
lubles  ou  insolubles  ;  les  anodes  en 
nickel  sont  presque  toujours  consti- 
tuées par  des  plaques  fondues  ou 
laminées;  parfois  aussi,  elles  ont  la 
forme  de  barres.  Les  anodeç  perfo- 
rées (fig.  281)  employées  par  Pérille 
ont  pour  avantage  de  procurer  une 
certaine  économie  en  raison  de  la 
régularité  de  leur  usure  et  de  faci- 
liter en  outre  la  circulation  de  l'élec- 
trolyte.     Elles    sont    généralement 

suspendues  dans  le  bain  éleclrolytique  au  moyen  de  fils  de  nickel. 
On  peut  employer  aussi  des  fils  de  cuivre,  mais  il  faut  avoir  soin 
de  ne  pas  plonger  complètement  les  anodes  dans  le  bain  afin  que 
le  fil  d'attache  ne  soit  pas  en  contact  avec  le  liquide  qui  ne  tarde- 
rait pas  alors  à  le  dissoudre. 

Les  cuves  doivent  avoir  une  profondeur  suffisante  pour  que 
les  objets  à  nickeler  n'en  touchent  pas  la  base  et  toutes  les  pièces 
renfermées  dans  ces  cuves  ne  doivent  pas  être  trop  rapprochées 
les  unes  des  autres.  La  figure  282,  qui  représente  une  cuve  de  nic- 
kelage, montre  bien  cette  disposition  réciproque  des  anodes  et  des 
objets  à  nickeler  formant  les  cathodes;  on  y  voitles  bornes  d'âme- 


Fig.   281.  —  Anodes  perforées  poui- 
bains  de  nickclago. 
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née  du  courant,  les  fils  conducteurs  amenant  celui-ci  aux  anodes 
et  aux  pièces  à  nickeler  et  la  hauteur  du  liquide  dans  le  vase. 

Dans  les  petites  installations  et  lorsque  le  nombre  et  la  surface  des 
objets  traités  sont  très  irréguliers,  la  surface  des  anodes  doit  être 
plutôt  supérieure  qu'égale  à  la  surface  des  pièces  à  nickeler.  La 
durée  de  la  galvanisation  varie  de  quelques  minutes  à  plusieurs 


Fis;.  282.  —  Cuve  de  nickelagc  (disposition  des  anodes  et  des  cathodes). 

heures  suivant  la  densité  du  courant  et  l'épaisseur  du  dépôt  métal- 
lique à  obtenir. 

Lorsque  les  objets  sont  de  petite  taille  ou  difficiles  à  réunir,  on 
peut  les  disposer  dans  une  passoire  en  grès  (fig.  283),  au  fond  de 
laquelle  on  a  placé,  en  spirale,  un  fil  mince  de  laiton  communi- 
quant avec  le   pôle  négatif  d'une  source  d'énergie  électrique. 

Les  bains  de  nickelage  peuvent  durer  assez  longtemps  sans 
altération  sensible,  si  on  prend  la  précaution  de  les  couvrir  pendant 
qu'ils  sont  en  non-activité,  afin  d'empêcher  les  poussières  de  les 
souiller;  il  faut  également  avoir  soin  de  compenser  l'évaporation 
en  ajoutant  au  bain,  chaque  fois  que  cela  est  nécessaire,  une  quan- 
tité d'eau  distillée  correspondant  à  celle  qui  a  disparu  pendant  le 
cours  des  dernières  opérations.  Lorsque  les  solutions  sont  trop 
anciennes  ou  impropres  à  de  nouvelles  électrolyses,  on  en  recueille 
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le  nickel  par  Taclion  d'un  courant  électrique;  les  lames  de  char- 
bon qui  plongent  dans  le  bain  à  cet  effet  sont  ensuite  soumises 


Pig.  283.  —  Appareil  pour  le  nickelagc  des  petites  pièces. 

à  un  traitement   par  l'acide  nitrique  qui  dissout  le  métal  en  le 
faisant  repasser  à  Tétat  de  sel. 

La  bonne  conservation  des  bains  étant  liée  à  une  parfaite  cons- 
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Fig.  284.  —  Confection  d'une  cuve  de  nickelagc. 

truction  des  cuves  destinées  à  les  contenir  et  à  Tétanchéité  parfaite 
de  celles-ci,  on  les  fabrique  généralement  avec  des  planches  de 
sapin  ou  de  pitchpin  de  6  a  7  centimètres  d'épaisseur  (fig.  284); 
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certaines  de  ces  cuves  n'ont  aucun  revêtement  extérieur  ;  d'autres, 
au  contraire,  sont  garnies  de  feuilles  de  plomb  ou  de  gutta- 
percha.  Pour  les  petits  bains,  M.  Fontaine  conseille  simplement 
des  vases  de  grës,  mais  en  recommandant  de  les  choisir  sans 
fissure  et  exempts  de  mauvais  produits  entraînant  un  suintage  du 
liquide,  à  la  longue,  à  travers  l'épaisseur  du  grès. 

Parmi  les  nickelages  présentant  quelques  difficultés,  on  peut 
citer  le  nickelage  du  zinc.  Ce  métal  est,  en  effet,  assez  soluble  dans 
les  bains  de  nickel  et  lorsque  ceux-ci  en  contiennent  une  certaine 
proportion,  les  dépôts  sont  noirs  et  striés.  Pour  obvier  à  cet 
nconvénient,  on  procède  d'abord  à  un  fort  cuivrage  de  façon 
que  toute  la  surface  de  l'objet  métallique  soit  recouverte  de 
cuivre.  Ce  cuivrage  préalable  s'effectue  par  électrolyse  d'une 
solution  comprenant  2  parties  d'acétate  de  cuivre  cristallisé,  2  de 
carbonate  de  soude,  2  de  bisulfite  de  soude,  2  de  cyanure  de 
potassium,  tout  cela  dissous  dans  100  parties  d'eau  distillée.  Mais 
il  est  toujours  prudent  de  polir  les  pièces  avant  de  les  cuivrer, 
principalement  s'il  s'agit  de  pièces  ayant  été  fondues,  afin  de 
fermer  tous  les  pores  pouvant  exister  à  la  surface  du  métal. 

Le  procédé  Meidinger,  qui  a  pour  but  d'éviter  l'emploi  du  cya- 
nure de  potassium  qui  est  un  poison  violent,  remplace  le  cuivrage 
par  l'amalgamation  :  celle-ci  s'obtient  en  immergeant  les  pièces  de 
zinc,  pendant  quelque  temps,  dans  une  dissolution  de  sel  mercuriel; 
le  nickel  déposé  ensuite  sur  le  zinc  amalgamé  serait,  paraît-il,  plus 
résistant  et  plus  brillant  que  celui  déposé  sur  le  zinc  cuivré.  Le 
seul  défaut  de  l'amalgamation  est  de  rendre  le  zinc  cassant  ;  on 
cherche  à  supprimer  cet  inconvénient  en  ne  laissant  les  objets  en 
zinc  que  juste  le  temps  nécessaire  dans  la  solution  mercurielle. 

Le  procédé  à  Tacide  clilorhydrique  consiste  à  nettoyer  le  zinc 
dans  cet  acide  étendu  d'eau,  puis  à  le  bien  laver.  Il  est  ensuite 
plongé  dans  le  bain  de  nickel  pendant  quelques  instants,  puis  on 
le  rince  et  on  le  gratte  de  manière  à  détacher  de  sa  surface  tout  le 
nickel  qui  n'y  adhère  pas  complètement  et  l'on  recommence  ces 
opérations  jusqu'à  ce  que  la  couche  de  nickel  déposé  sur  l'objet 
soit  uniforme.  On  lui  donne  naturellement  l'épaisseur  voulue  en 
le  laissant  séjourner  ensuite  dans  le  bain  pendant  tout  le  temps 
nécessaire  à  la  formation  complète  du  dépôt. 
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A  Fribourg,  dans  les  ateliers  de  MM.  Neumann,  Schwartz  et 
Will,  spécialement  destinés  au  nickelage  des  feuilles  de  zinc 
laminé,  les  opérations  éleclroly tiques  comprennent  six  phases 
distinctes,  à  savoir  :  le  décapage  des  feuilles  brutes,  le  polissage, 
le  dégraissage,  le  cuivrage,  le  nickelage  et  le  polissage  final.  L'ap- 
pareil servant  au  polissage  est  un  tour  semblable  à  celui  repré- 


Fïg.  283.  —  Tour  pour  polissage. 

sente  par  la  figure  285  et  le  four  à  sécher  les  pièces  une  fois  qu'elles 
sont  terminées  (fig.  286)  est  entièrement  construit  en  tôle  de  fer. 

La  fabrique  française  Henri  et  C*  utilise,  comme  bain  de  cuivre 
préalable,  une  solution  à  base  d'acétate  de  cuivre  et  de  cyanure  de 
potassium.  Le  zinc  nickelé  par  cette  usine  possède  d'importantes 
qualités  :  il  est  très  beau  d'aspect,  très  malléable  et  les  feuilles 
nickelées,  quelles  que  soient  leurs  dimensions,  ne  renferment 
aucune  tache  ni  aucun  défaut.  On  attribue  ces  qualités  spéciales  plus 
aux  soins  pris  pendant  toute  la  série  des  opérations  constituant 
le  nickelage  et  permettant  de  laisser  la  surface  du  zinc  absolument 
propre,  qu'à  l'emploi  de  bains  particuliers. 

Un  appareil  de  nickelage  assez  curieux  est  celui  imaginé  par  la 
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maison  Grauer  et  qui  est  très  utilisé  pour  les  petits  objets.  Il  se 
compose  essentiellement  d'une  caisse  hexagonale  percée  de  trous, 
traversée  par  un  axe  métallique  et  supportée  par  des  montants  en 
bois.  Un  mouvement  de  rotation  lui  est  communiqué  par  une 
courroie  fixée  directement  sur  le  tonneau  et  par  une  poulie  sur 
laquelle  elle  repose  et  qui  permet  de  lui  donner  des  vitesses  diffé- 


Fig.  286.  —  Four  à  sécher  les  pièces  nickelées. 


rentes.  Le  tout  est  fixé  à  une  tringle  métallique  s'appuyant  sur  les 
montants  d'une  cuve  en  pitchpin  et  est  soutenu  par  un  système  de 
cordes  et  de  pouHes  permettant  de  le  retirer  complètement  du 
bain  au  moment  de  l'introduction,  dans  l'appareil,  des  objets  à 
nickeler. 

Pendant  l'opération,  le  tonneau  ne  doit  ôtre  rempli  qu'à  moitié 
de  liquide.  Le  courant  électrique  lui  arrive  par  la  tringle  du 
support,  puis  par  une  tige  traversant  les  montants  en  bois, 
enfin  par  l'axe  du  tonneau  en  communication  électrique  avec  l'in- 
térieur de  celui-ci.  Les  anodes  sont  placées  sur  les  côtés  de  la 
cuve,  comme  dans  les  procédés  ordinaires  de  nickelage. 
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Le  bain  employé,  qui  doit  être  légèrement  alcalin,  possède  une 
densité  de  8  à  10°  Beaumé  et  sa  température  est  voisine  de  15* 
à  16**.  Pour  les  petits  objets,  la  vitesse  de  rotation  est  de  55  tours 
par  minute  environ  et,  dans  ces  conditions,  ces  derniers  sortent 
do  l'appareil  avec  une  teinte  très  brillante,  une  fois  garnis  du 
dépôt  de  nickel  électroly  tique.  Pour  les  objets  à  surface  plate  et  de 
grandes  dimensions,  la  vitesse  de  rotation  ne  doit  être  que  de 
3  à  5  tours  par  minute. 

Dans  l'appareil  Delval  et  Pascalis,  on  emploie  un  procédé  ana- 


Fig.  287.  —  Appareil  à  nickelage  de  Delval  et  Pascalis  (coupe  schématique). 

logue,  mais  pour  éviter  que  les  barres  servant  à  amener  le  cou- 
rant n'agissent  comme  cathodes  d'une  façon  continue,  un  commu- 
tateur spécial  permet  de  ne  mettre  en  circuit  que  celles  qui  sont 
recouvertes  des  objets  à  nickeler. 

L'appareil  se  compose  du  tonneau  proprement  dit  T,  à  neuf  faces, 
mobile  autour  de  l'axe  A  (fig.  287).  Les  anodes  sont  en  C  et  la 
cathode  est  constituée  par  les  objets  à  nickeler  0  auxquels  le  cou- 
rant est  amené  parles  barres  1,  2,  3,...  communiquant  chacune 
avec  une  des  touches  d'un  commutateur  central,  disposé  de  telle 
façon  que  trois  de  ces  touches  soient  en  relation  avec  le  pôle 
négatif  de  la  source,  les  touches  1,  2,  3,  dans  le  cas  présent, 
communiquant  avec  les  barres  correspondantes.  En  considérant 
attentivement  la  figure,  il  est  facile  de  se  rendre  compte  que  le 
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tonneau  continuant  son  mouvement  de  rotation,  la  touche  3  ne 
sera  plus  en  contact  avec  la  premifere,  mais  sera  immédiatement 
remplacée  par  la  touche  4;  puis  la  touche  2  sera  remplacée  par 
la  touche  5  et  ainsi  de  suite. 

Naturellement,  les  objets  n'occupent  pas  exactement  le  fond  du 
tonneau,  mais  ils  sont  constamment  entraînés  par  le  mouvement 
de  rotation  de  celui-ci,  comme  cela  est  représenté  sur  la  figure. 
La  réalisation  du  commutateur  s'effectue  au  moyen  de  bagues; 
chaque  balai  amenant  le  courant  à  celles-ci  est  muni  d'un  frottenr 
en  cuivre  maintenu  par  un  ressort  contre  la  bague  correspondante, 
afin  que  le  contact  électrique  soit  assuré  d'une  façon  parfaite. 

Le  procédé  Edison  pourlenickelage  despibces  métalliques  con- 
siste à  prendre  les  feuilles  ou  pièces  de  fer  que  l'on  veut  recou- 
vrir de  métal  et  à  les  garnir  d'abord  d'un  mince  dépôt  de  nickel 
dans  le  bain  électrolytique  ordinaire.  Elles  sont  ensuite  portées 
dans  une  chambre  en  fonte  hermétiquement  fermée,  dans  laquelle 
on  fait  passer  un  courant  de  gaz  non  oxydant,  tel  que  l'hydrogène, 
jusqu'à  ce  que  tout  Tair  en  soit  chassé.  On  chauffe  alors  jusqu'à 
la  température  de  soudure  de  la  mince  couche  de  nickel  sur  les 
pièces  de  fer.  Enfin  on  chasse  Tatmosphère  d'hydrogène  à  haute 
température  par  un  courant  du  môme  gaz  froid.  La  soudure  du 
nickel  sur  le  fer  est  si  parfaite  que  des  plaques  de  fer  nickelées 
de  cette  façon  peuvent  être  laminées  et  estampées  sans  que  la  cou- 
che de  nickel  se  fendille.  D'après  l'inventeur,  le  nickelage  à  Taide 
de  ce  procédé  serait  d'un  prix  de  revient  très  faible,  en  raison  de 
la  faible  couche  de  nickel  nécessaire  dans  cette  opération. 

Lorsqu'on  désire  nickeler  des  pièces  de  bois,  la  première  opé- 
ration consiste  à  recouvrir  celles-ci  d'une  pellicule  de  métal.  A  cet 
effet,  on  emploie  trois  solutions  préparées  de  la  façon  suivante  : 
1°  On  dissout  dans  10  grammes  de  sulfure  de  carbone  1,5  gr.  de 
morceaux  de  caoutchouc,  puis  on  verse  4  grammes  de  cire  fon- 
due, et  l'on  mélange  à  cette  solution  une  mixture  composée  de 
5  grammes  de  phosphore  dans  60  grammes  de  sulfure  de  carbone, 
plus  5  grammes  de  térébenthine  et  4  grammes  d'asphalte  pulvé- 
risé ;  2*  on  dissout  2  grammes  d'azotate  d'argent  dans  600  gram- 
mes d'eau  ;  3**  on  prépare  une  solution  à  10  grammes  de  chlo- 
rure d'or  dans  600  grammes  d'eau. 
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L'objet  à  recouvrir,  muni  de  fils  conducteurs,  est  immergé  dans 
la  solution  n°  i ,  puis  séché  ;  on  verse  ensuite  sur  lui  la  solution 
n°  2  jusqu'à  ce  que  sa  surface  prenne  une  teinte  métallique  sombre  ; 
on  rince  alors  à  Teau  et  on  le  traite  de  la  môme  manière  par  la 
solution  n°  3.  L'objet  prend  alors  une  teinte  jaunâtre  et  le  bain 
est  suffisamment  préparé  pour  l'électro-déposition  du  nickel. 
.  Le  nickelage  des  rouleaux  d'impression  consiste  à  déposer  sur 
ces  rouleaux  une  couche  de  nickel  permettant  de  conserver  plus 
Tongtemps  que  les  rouleaux  ordinaires  les  finesses  de  la  gravure. 

Dans  ce  procédé,  appliqué  plus  particuUèrement  en  Angleterre, 
on  grave  comme  d'habitude  et  sans  s'occuper  des  manipulations 
extérieures,  puis  l'on  opère  le  dépôt  de  nickel,  soit  immédiatement 
après  la  gravure,  soit  après  que  les  rouleaux  ont  été  imprimés  ; 
mais,  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  il  est  nécessaire  de  pro- 
céder préalablement  à  un  nettoyage  rigoureux  à  l'essence  de 
térébenthine,  aux  acides  étendus  ou  à  la  solution  chaude  de 
polasse. 

Après  un  bain  de  cyanure  et  un  lavage  convenable,  les  rouleaux 
sont  portés  dans  le  liquide  galvanique  composé  de  57  kilogrammes 
de  sulfate  double  de  nikel  et  d'ammonium,  2  kilogrommes  de 
sel  marin  et  180  litres  d'eau  ;  la  densité  du  courant  est  voisine 
de  1  ampère. 
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Procédé  de  la  «  Orford  Copper  Company  »  pour  Pobtcntion  du  nickel  pur  élec- 
trolytique  (Schnabel,  Traité  de  métallurgie,  t.  2,  p.  566,  Béranger,  Paris,  1898  et 
Jahrbuch  der  ElelUrochemie,Ja.hr^'dng2,  p.  182,  Halle,  1896). 

Préparation  du  nickel  pur  (Winkler,  Zeitschrift  fur  anorganische  Chemie, 
t.  8,  p.  1895). 

Procédés  pour  recouvrir  les  métaux  d'une  couche  de  nickel  brillante  (G.  Lang- 
bein,  Galvanische  Metallniederschlàge,  Leipzig,  1895). 

La  chimie  des  dépôts  galvaniques  {le  nickel)  (Wilder  D.  Bancrofl,  r Electricien, 
14  octobre  1905,  p.  2^7-250). 

Dépôt  électrique  de  nickel  sur  du  nickel  [L'Electricien,   11  août  1906,  p.  96). 

Nickelage,  préparation  et  composition  des  bains  (Hospitalier,  Formulaire  de 
l  Electricien,  Paris,  Masson,  1896  et  H.  Fontaine,  Electrolyse,  p.  57,  Béranger, 
Paris,!  892). 

Contribution  à  l'étude  des  dépôts  électroly  tiques  de  nickel  (Grésv,  Journal  de 
l'Electrolyse,  ^^'' juillet  1905,  p.  3). 

Procédé  Frasch  pour  le  traitement  électroly  tique  d'une  solution  atnmoniacale 
de  nickel  {l'Eclairage  électrique,  2  août  1902,  p.  lxiv). 


CHAPITRE  IX 

EXTRACTION  ÉLEGTROCHIMiQUE  DES  MÉTAUX  RARES 
OU  DESTINÉS  A  DES  USAGES  SPÉCIAUX 


Or.  —  Traitement  électrolytique  des  m'iDerais  d'or  :  procédés  MoUoy  et  Stolp.  — 
RafljDage  électrolytique  de  For  :  procédés  Siemens  et  Ilalske.  Wohhvill,  Kendall  et 
Andréoli.  —  Séparation  électrolytique  de  l'or  et  de  Targent.  —  Extraction  électro- 
lytique de  l'or  de  la  mer.  —  Dépôts  électroly tiques  d'or.  —  Palladium.  —  Dépôts 
de  palladium.  —  Platine.  —  Extraction  du  platine  par  voie  électrochimique.  — 

>  Argent.  —  Traitement  électrochimique  des  minerais  et  alliages  d'argent.  —  Raffi- 
nage de  l'argent  :  procédés  Mœbius,  Betts  et  Borchers.  —  Mercure.  —  Manganèse. 

—  Tungstène.  —  Chrome.  —  Préparation  industrielle  du  chrome  par  électrolyse  : 
procédé  des  usines  Krupp  et  procédé  Placet  et  Bonnet.  —  Molybdène.  —  Procédé 
Gin  pour  l'extraction  électrochimique  du  molybdène.  —  Vanadium.  —  Procédé  Gin 
pour  la  fabrication  électrolytique  du  vanadium  et  de  ses  alliages.  —  Préparation 

.  industrielle  du  ferrovanadium  par  Télectrolyse  d'un  mélange  de  sulfure  alcalin 
ou  alcali  no- terreux  et  de  fluorure  double  de  fer  et  de  vanadium.  —  Cadmium.  — 
Dépôts  électroly  tiques  de  cadmium  et  d'alliages  de  cadmium.  —  Magnésium  : 
procédé  Graetzel.  —  Glucinium  :  procédés  Borchers,  Lebeau  et  Warren.  —  Alumi- 
nium. —  Electrolyse  des  combinaisons  d'aluminium  fondues.  —  Procédés  Minet, 
Pléroult,  Gin,  Gooch,  Kiliani  et  Borchers.  —  Propriétés  et  impuretés  de  l'alurainiam. 

—  Usages  industriels  de  l'aluminium.  —  Aluminothermie.  —  Bibliographie. 


Or.  — L'or  se  rencontre  presque  toujours  dans  la  nature  à  Tétat 
natif,  mais  on  le  trouve  aussi  trës  souvent  associé  au  tellure,  ou 
avec  les  sulfures  d'argent,  de  plomb  ou  de  cuivre.  Lorsqu'il  est  à 
l'état  natif,  il  se  présente  généralement  sous  forme  de  petites 
paillettes  ou  de  grains  arrondis  et  disséminés,  soit  dans  des  sables 
d'alluvions  anciennes  (Californie,  monts  Ourals,  Australie),  soit 
dans  des  conglomérats  plus  ou  moins  riches  en  pyrite  (Transvaal), 
soit  enfin  dans  les  roches  ignées  dont  la  désagrégation  a  produit 
ces  sables  d'alluvion.  Les  rivières  charrient  parfois  aussi  de  l'or 
en  paillettes;  c'est  ainsi  qu'en  France,  le  Rhône,  l'xiriège,  l'Hé- 
rault, la  Garonne  et  le  Rhin  roulent  en  certains  points  de  leur  par- 
cours des  sables  contenant  de  toutes  petites  paillettes  d'or. 

Pour  extraire  Tor  des  sables  aurifères,  on  les  soumet  simple- 
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ment  à  un  lavage  qui  a  pour  but  d'entraîner  le  sable  ;   ce  lavage 
s'effectue  généralement  dans  des  canaux  en  planches  dont  le  fond 
rugueux  présente  des  cavités  ;  Tor  étant  un  corps  excessivement 
dense,  surtout  comparativement  au  sable  (quartz)  et  à  Teau^  tombe 
au  fond  des  cavités.  Quand  il  ne   possède  plus  qu'une    minime 
quantité  de  sable,  on  Tagite  avec  du  mercure  de  manière  à  cons- 
tituer un  amalgame  que  Ton  comprime  ensuite  dans  une  peau  de 
chamois  ;  de  cette  manière,  Texcès  de  mercure  passe  à  travers  les 
pores  de  la  peau  et  l'amalgame  solide  qui  reste  est  soumis  à  inac- 
tion de  la  chaleur  dans   des  appareils  distillatoires.    L'or  reste 
dans  le  récipient,  tandis  que  le  mercure,  entrant    en  vapeur  à 
440^,  va  se  condenser  dans  les  parties  froides  de  l'appareil. 

L'or,  associé  aux  minerais  de  plomb,  de  cuivre  ou  d'argent  est 
d'abord  entraîné  avec  ces  métaux,  car  le  traitement  des  minerais 
s'efl'ectue  comme  s'ils  ne  renfermaient  point  ce  précieux  minéral. 

Le  procédé  d'amalgamation  consiste  à  agiter  le  minerai  pulvérisé 
avec  de  Teau,  du  mercure  et  des  disques  de  fer,  dans  des  ton- 
neaux tournant  autour  de  leur  axe.  Ces  sulfures  se  divisent  dans  la 
masse  liquide  et  y  restent  en  suspension  tandis  que  Vqt  se  préci- 
pite et  s'allie  au  mercure. 

Les  quartz  aurifiTes  du  Transvaal,  de  la  Californie  et  de  l'Aus- 
tralie étant  très  durs,  il  est  nécessaire,  pour  en  extraire  leur  or, 
de  les  réduire  en  menus  fragments  ;  on  arrive  à  ce  résultat  en 
introduisant  le  minerai  dans  des  bassins  contenant  de  l'eau  et  du 
mercure  et  garnis  également  de  boulets  mobiles  ;  par  suite  des 
chocs  produits  par  ces  boulets,  la  roche  est  rapidement  transfor- 
mée en  une  poudre  impalpable  que  l'on  traite  comme  précédem- 
ment pour  en  extraire  l'or.  Quant  à  l'affinage  du  métal,  on  peut 
l'effectuer  soit  au  moyen  d'argent  et  d'acide  sulfurique,  soit  par 
électrolyse. 

L'or  chimiquement  pur  se  prépare  en  fondant  l'or  des  essais 
dans  une  nacelle  de  porcelaine  placée  dans  un  tube  de  porcelaine; 
lorsque  celui-ci  est  à  la  température  du  rouge,  on  le  fait  traverser 
par  un  courant  de  chlore  qui  a  pour  effet  d'entraîner  les  dernières 
traces  de  métaux  étrangers.  On  a  soin,  avant  que  le  refroidisse- 
ment soit  complet,  de  remplacer  le  courant  de  chlore  par  un  cou- 
rant d'air  afin  d'éviter  la  formation  du  chlorure  d'or  qui  n'existe 
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pas  au  rouge,  mais  qui  prendrait  facilement  naissance  aux  envi- 
rons de  300^ 

L'or  est  un  métal  d'une  belle  couleur  jaune  passant  au  rouge 
lorsqu'il  est  soumis  à  l'action  de  la  lumière  se  réfléchissant  plu- 
sieurs fois  sur  sa  surface.  Il  fond  vers  1045**  et  entre  en  vapeurs 
à  une  température  un  peu  plus  élevée,  en  donnant  un  gaz  vert 
par  transparence  et  violet  par  réflexion.  L'or  est  le  plus  ductile 
et  le  plus  malléable  de  tous  les  métaux  ;  c'est  pour  cela  qu'on 
ne  l'emploie  presque  jamais  pur;  on  Tallie  avec  l'argent  ou  le 
cuivre  pour  lui  donner  de  la  dureté  et  le  rendre  propre  à  la 
fabrication  des  pièces  de  monnaie  et  deâ  objets  de  bijouterie  et 
d'horlogerie. 

L'air  n'a  d'action  sur  l'or  à  aucune  température.  Les  acides 
sulfhydrique,  sulfurique,  nitrique  et  chlorhydrique  isolés  ne 
le  dissolvent  pas.  Le  phosphore  et  l'arsenic  se  combinent  à 
lui  à  une  température  élevée  ;  le  chlore  et  le  brome  Tattaqucnt 
même  à  froid,  mais  son  meilleur  dissolvant  est  l'eau  régale,  com- 
posée d'un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  chlorhydrique.  Le 
mercure  dissout  l'or  à  toutes  les  températures  et  la  plupart  des 
métaux  s'aUient  avec  lui  à  une  température  suffisamment  élevée. 

Extraction  de  l'or  par  voie  électrochimique.  —  Le  traitement 
électroly tique  des  minerais  d'or  a  fait  l'objet  d'un  certain  nombre  de 
procédés.  Les  premières  recherches  à  ce  sujet  concernent  l'affi- 
nage de  l'or  allié  à  des  métaux  précieux  tels  que  le  platine  ou 
l'argent. 

Vers  1880,  Bock  a  décrit  un  procédé  qui  s'applique  au 
traitement  de  l'or  contenant  du  platine  et  qui  consiste  à  électro- 
lyser  une  solution  étendue  d'or  contenue  dans  un  vase  où  •  l'on 
suspend  intérieurement,  à  une  baguette  de  cuivre,  plusieurs 
plaques  d'or  à  affiner,  de  manière  que  leur  surface  tout  entière 
plonge  dans  la  solution  et  qu'elles  constituent  les  anodes.  Entre 
ces  plaques,  on  intercale  d'autres  minces  lames  d'or  fin  suspen- 
dues à  une  deuxième  baguette  de  cuivre  et  formant  les  cathodes 
du  système  électroly  tique  ainsi  constitué. 

En  mettant  respectivement  les  baguettes  de  cuivre  en  commu- 
nication avec  une  source  d'énergie  électrique,  les  lames  minces 
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<ror  deviendront  plus  épaisses,  tandis  que  les  plaques  d'or 
diminueront.  Les  métaux  précieux  autres  que  Tor,  Tiridium  et 
l'osmiure  d'iridium  sont  ainsi  mis  en  liberté  et  se  précipitent 
au  fond  du  bain  sous  forme  de  grains  noirs  ou  gris.  Lorsque 
les  lames  d'or  négatives  ont  acquis  une  épaisseur  suffisante,  on 
les  change  et,  après  les  avoir  convenablement  lavées  et  dessé- 
chées, on  les  fond  dans  un  creuset,  pour  les  couler  ensuite  en 
lames  d'or  très  fin. 

Les  premiers  brevets  relatifs  à  Télectrolyse  des  minerais  d'or  ont 
été  pris  par  Barker  en  1882.  Voici  en  quoi  consiste  son  procédé  : 
au  moyen  d'un  courant  d'eau,  on  fait  passer  les  minerais  à  traiter 
dans  une  série  d'auges  contenant  du  mercure  et  en  communication 
avec  le  pôle  négatif  d'une  source  d'électricité;  ces  auges  sont 
munies  d'agitateurs  sur  lesquels  ou  à  côté  desquels  sont  placées 
les  anodes.  Plusieurs  auges  peuvent  être  réunies  en  série,  mais 
les  agitateurs  et  les  anodes  peuvent  offrir  des  dispositions  diffé- 
rentes suivant  que  l'on  juge  telle  ou  telle  combinaison  plus  avan- 
tageuse que  telle  autre  pour  les  minerais  que  Ton  a  à  traiter. 

En  4883,  Bonnet  a  également  indiqué  un  procédé  consistant  à 
projeter  du  mercure  finement  divisé  dans  un  courant  tenant  en 
suspension  les  particules  de  minerai  et  à  travers  lequel  passe  un 
courant  électrique.  La  même  année,  Body  imagina  un  tambour 
en  fer  contenant  des  balles  en  fer  et  disposé  à  peu  près  comme 
un  moulin  à  boulets.  Dans  ce  tambour,  on  verse  une  dissolution 
d'un  sel  ferrique  contenant  le  minerai  en  poudre  régulièrement 
disséminé  dans  le  liquide.  L'axe  horizontal  qui  traverse  le  tambour 
dans  toute  sa  longueur,  est  isolé  de  ce  dernier  et  porte  des 
baguettes  de  charbon  qui  plongent  dans  le  liquide.  Pendant  la 
rotation  du  tambour,  les  métaux  sont  dissous  électrolytiquement 
.sous  la  double  intluence  du  courant  et  du  sel,  et  ils  sont  précipités 
sur  les  parois  en  fer  et  sur  les  boulets  servant  de  cathodes.  On 
introduit  ensuite  une  certaine  quantité  de  mercure  dans  l'appareil, 
afin  de  former  un  amalgame  d'or  et  d'argent  qu'il  est  ensuite 
facile  de  dissocier. 

Le  procédé  dllaycraft  consiste  à  électrolyser  un  schlamm  de 
minerai  maintenu  en  mouvement  avec  une  solution  de  sej.  Le  vase  ' 
il  éiectrolyse  se  compose  d'un  bassin  de  fer  muni  d'un  appareil 
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de  chauffage,  sur  le  fond  duquel  repose  une  couche  de  mercure 
servant  d'électrode  négative.  Le  schlamm  du  minerai,  une  fois 
délayé  dans  la  solution  de  sel,  est  maintenu  en  mouvement  à 
l'aide  d'un  agitateur  à  ailes;  celles-ci  sont  fixées  sur  un  arbre  et 
munies  de  sabots  en  charbon.  Le  chlore  mis  en  liberté  dissout 
les  particules  d'or  les  plus  fines  et  celles-ci  sont  précipitées  élec- 
trolytiquement  dans  le  mercure,  tandis  que  les  particules  de  plus 
grandes  dimensions  sont  dissoutes  directement  par  le  mercure, 
parce  qu'elles  tombent  assez  rapidement  au  fond  du  vase.  L'élec- 
trolyse  doit  être  effectuée  à  une  température  voisine  de  celle  de 
Tébullition  de  Teau. 

On  a  beaucoup  parlé  aussi,  il  y  a  quelque  temps,  du  procédé 
et  des  appareils  Cassel,  utilisés  par  la  «  Cassel  Gold  Extracting 
Company  »  et  consistant  à  utiliser  un  tambour  cylindrique  ou  poly- 
gonal en  matière  poreuse,  mobile  autour  d'un  axe  horizontal  ;  à 
l'intérieur,  il  est  armé  de  baguettes  de  charbon  disposées  parallèle- 
ment aux  parois  et  plongeant  à  peu  près  de  moitié  dans  un  bas- 
sin contenant  une  solution  dans  laquelle  on  suspend  la  cathode, 
formée  d'une  barre  métallique.  A  l'intérieur  de  ce  tambour,  l'or 
était  chloré  électrolytiquement  et  se  précipitait  ensuite  sur  la 
cathode,  l'électrolyte  étant  constitué  par  une  solution  de  sel  marin 
rendue  basique  au  moyen  de  chaux. 

Malheureusement  cette  méthode,  quoique  très  pratique  en  appa- 
rence, n'a  pu  être  utilisée  avec  fruit.  En  effet,  les  minerais  traités 
dans  l'électrolyseur  ne  contenaient  que  des  centièmes  ou  des  mil- 
lièmes de  1  p.  100  d'or  et,  pour  obtenir  un  kilogramme  de  métal 
précieux,  il  fallait  introduire  dans  l'appareil  successivement  de 
10  à  100  tonnes  de  minerai  ;  de  plus,  si  Ton  admet  que  les  anodes 
en  charbon,  si  facilement  détruites  par  des  solutions  salines 
claires,  étaient  sans  cesse  en  contact  avec  l'électrolyte,  il  est  aisé 
de  se  rendre  compte  qu'elles  n'aient  pu  résister  au  traitement  de 
plusieurs  tonnes  de  minerai. 

Les  procédés  que  nous  allons  maintenant  passer  en  revue  sont 
dignes  d'un  plus  grand  intérêt,  car,  outre  qu'ils  reposent  sur  des 
bases  soigneusement  étabhes,  ils  peuvent,  au  moins  quelques- 
uns,  être  applicables  au  traitement  des  minerais  d'or  ou  au 
raffinage  de  ce  métal  à  l'aide  des  solutions  aurifères. 
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Traitement  électrolytique  des  minerais  d'or.  —  Les  deux  mé- 
thodes indiquées  ci-dessous  ne  sont  encore  qu'à  l'état  dressai  pour 
le  traitement  électrolytique  des  minerais  aurifères,  mais  elles  sont 
un  premier  pas  vers  la  solution  heureuse  de  ce  problème 
récemment  résolu  de  la  façon  la  plus  complète  par  Siemens  et 
Halske  et  par  Wohlwill,  ce  dernier  ayant  surtout  contribué  au  raf- 
finage de  Tor  par  Télectrolyse  de  solutions  de  trichlorure  d'or. 

4°  Procédé  et  appareil  Molloy,  —  Dans  le  procédé  Molloy,  qui 
date  des  années  1884  et  1887,  le  minerai  d'or  à  traiter  est  intro- 
duit dans  un  vase  à  décomposition  G  (fig.  288)  au  moyen  d'une 


Fig.  288.  —  Appareil  de  Molloy  pour  le  traitement  électrolytique 
des  minorais  aurifères. 


trémie  T  fixée  dans  la  cuvette  B.  Celle-ci  peut  être  mise  en  rotation 
à  l'aide  de  Tarbre  W  et  elle  est  suspendue  à  ce  dernier  au  moyen 
d'une  pièce  ayant  la  forme  d'une  croix;  elle  flotte  en  même  temps 
sur  une  couche  de  mercure  K  qui  sert  de  dissolvant  pour  l'or  et 
en  même  temps  d'électrode  négative. 

A  l'aide  de  l'agitateur  0,  également  fixé  sur  l'arbre  W,  les  parti- 
cules de  minerai  sont  poussées  entre  le  fond  de  la  cuvette  et  le 
mercure  et  sont  ainsi  obligées,  par  la  rotation  de  la  cuvette,  en  par- 
courant en  spirale  la  surface  du  mercure,  d'arriver  jusqu'à  TespaCe 
annulaire  qui  se  trouve  entre  la  paroi  du  vase  G  et  le  bord  de  la 
cuvette.  Elles  sont  alors  maintenues  en  mouvement  par  les  agita- 
teurs &  adaptés  sur  le  bord  de  B,  pour  être  finalement  projetées 
par-dessus  le  bord  du  vase  G.  Le  mercure  repose  sur  un  dia- 
phragme D,  s'adaptant  exactement  à  la  paroi  du  vase  G  et  au  cous- 
sinet de  l'arbre  W  ;  ce  diaphragme  peut  être  en  argile,  en  cuir,  en 
ciment  ou  en  toute  autre  matière  convenable. 
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Les  anodes  A,  adaptées  sur  le  fond  du  vase  G,  sont  constituées 
par  des  plaques  de  charbon  ou  de  plomb  et  l'intervalle  compris 
entre  ces  plaques  et  le  diaphragme  est  rempli  de  sable.  Les  tubes 
Z  et  S,  représentés  sur  la  figure,  servent  à  l'introduction  et  à  l'éva- 
cuation de  l'électrolyte,  celui-ci  pouvant  être,  soit  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  soit  une  lessive  de  soude,  soit  enfin  une  solution 
d'un  sel  de  soude.  Le  tube  R  sert  à  l'évacuation  du  mercure  et  les 
bornes  N  et  P  à  étabhr  les  connexions  avec 
les  câbles  amenant  le  courant  électrique  dans 
l'appareil.  JfefC      j^^ 

2^  Procédé  Stolp.  —  Parmi  les  appareils 
imaginés  par  cet  inventeur  pour  le  traitement 
électrique  des  minerais  d'or,  nous  signalerons 
celui  représenté  par  la  figure  289.  Dans  cet 
appareil,  Tanode  est  constituée  par  un  cylindre 
C  placé  verticalement  et  pouvant  être  animé 
d'un  mouvement  de  rotation  autour  de  son 
axe  W  ;  ce  cylindre  est  fermé  aussi  bien  en 
haut  qu'en  bas,  et  à  sa  partie  inférieure,  il  est 
muni  d'une  piëce  H  ayant  la  forme  d'un  tronc 
de  cône.  La  fermeture  supérieure  consiste  en 
un  cône  G,  dans  lequel  on  a  disposé  un  enton- 
noir F.  Le  minerai,  qui  est  introduit  dans  l'ap- 
pareil au  moyen  de  cet  entonnoir,  glisse  len- 
tement avec  la  solution  de  chlorure  métallique  le  long  des  parois 
du  cylindre  rotatif.  Un  diaphragme  D  et  une  cathode  en  tôle  de 
cuivre  E  complètent  l'appareil. 

D'après  Borchers,  ce  procédé  de  préparation  électrolytique  de 
l'or  renfermerait  quelques  bonnes  idées,  mais,  à  cause  de  l'usure 
rapide  des  anodes,  dont  le  prix  est  du  reste  élevé,  il  ne  donne  que 
des  résultats  tout  à  fait  médiocres. 

Comme  dans  l'appareil  Cassel,  on  doit  remarquer  que  pour 
obtenir  1  kilogramme  d'or,  on  doit  faire  passer  à  travers  l'élec- 
trolyseur  environ  400  000  kilogrammes  de  matière  stérile  et  sou- 
vent très  dure,  de  sorte  que  les  plaques  sont  rapidement  mises 
hors  d'usage. 


Fig.  289.  —  Appareil 
de  Stolp  pour  le  trai- 
tement électrolylique 
des  iiiiuoiaiâ  auri  - 
fères. 
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Raffinage  électrolytique  de  Tor.  —  L'affinage  de  l'or  au  moyen 
de  Téleclrolyse  a  acquis  depuis  quelques  années  un  grand  déve- 
loppement, car  le  métal  déposé  dans  ces  conditions  possède  une 
grande  pureté  et  on  le  recueille  presque  en  totalité  au  cours  d'une 
même  opération.  Dans  cette  opération,  le  capital  immobilisé  est 
toujours  considérable;  aussi  cherche-t-on  à  le  diminuer  dans  la 
mesure  du  possible.  On  augmente  même  la  densité  du  courant  au 
point  de  préparer  le  métal  à  Tétat  grenu  ou  cristallin  et  quitte  à  le 
refondre  ensuite,  le  prix  d'une  fusion  étant,  pour  ainsi  dire,  insi- 
gnifiant, comparativement  à  la  valeur  de  l'or  et  à  l'économie  réa- 
lisée .  De  plus  Tor  se  déposant  à  l'état  pur,  il  n'y  a  pas  lieu  de  craindre 
de  trop  fortes  densités  de  courant  qui,  dans  l'éleclrolyse  de  cer- 
tains métaux,  tels  que  le  cuivre,  en  particulier,  rendent  celui-ci 
impur,  en  exigeant  ensuite  un  nouveau  raffinage. 

1*  Procédé  Siemens  et  Halsk'e.  —  Le  procédé  Siemens  et  Halske, 
qui  donne  de  très  bons  résultats,  a  été  essayé  sur  une  assez  grande 
échelle,  en  Transylvanie,  en  Sibérie  et  au  Transvaal,  où  il  est 
utilisé  pour  retirer  l'or  des  solutions  cyanurées  concurremment  avec 
les  procédés  métallurgiques  ordinaires. 

Le  minerai  d'or  du  Transvaal  est  une  sorte  de  conglomérat  de 
roches  quartzeuses  réunies  par  un  ciment  renfermant  de  la  pyrite  ; 
l'or  se  trouve  disséminé  dans  ce  ciment  sous  forme  de  grains 
microscopiques  et  les  cristaux  de  pyrite  eux-mêmes  renferment 
des  parcelles  du  métal  précieux  soit  dans  leur  masse,  soit  dans 
leur  voisinage  immédiat.  La  teneur  du  minerai  est  assez  constante 
et  elle  varie  de  15  à  20  grammes  d'or  à  la  tonne. 

On  extrait  d'abord  mécaniquement  le  minerai  à  l'aide  des  pro- 
cédés ordinaires  d'amalgamation,  de  manière  à  retirer  du  minerai 
toutes  les  parcelles  un  peu  grosses.  La  boue  restante  est  soumise 
à  un  traitement  par  le  cyanure  de  potassium  qui  dissout  For  ; 
cette  dissolution  s'effectue  à  la  faveur  d'une  oxydation,  d'après  la 
réaction  chimique  suivante  : 

2Au  +  4CyK  +  0  +  IHO  =  2KAuCy^  +  2K0H. 

Cette  oxydation  s'opère  sous  l'influence  de  l'oxygène  de  l'air  en 
solution  dansTélectroIyte.  L'électroh  se  s'effectue  au  moyen  d'une 
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cathode  en  plomb,  ce  métal  se  laminant  facilement  ;  Tor  y  adhère 
fortementetla  séparation  est  aisée,  puisqu'il  suffit  de  faire  fondre  le 
mélange  des  deux  métaux  et  de  le  soumettre  ensuite  à  la  coupel- 
lation.  Comme  anodes,  on  se  sert  de  fer,  et  celles-ci  sont  entourées 
de  toiles  destinées  à  retirer  le  bleu  de  Prusse  formé,  lequel  pro- 
vient de  la  production  de  ferrocyanure  dont  la  teneur  dans  la 
solution  ne  peut  donc  pas  augmenter;  les^  anodes  durent  très 
longtemps  et  leur  usure  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'élec- 
tricité qui  traverse  l'appareil. 

Les  cuves  d'électrolyse  sont  en  bois  et  disposées  de  telle  façon 
que  le  liquide  sorte  d'une  cuve  par  la  partie  supérieure  et  arrive 
dans  la  suivante  en  passant  entre  les  gBs=| 
deux,  dans  une  double  paroi  ménagée  1 
à  cet  effet.  Les  anodes  sont  suspen- 
dues à  de  petits  tdangles  en  fer,  les 
cathodes  également,  mais  ces  der-  Fig.  290.  —  support  de  cathode 
nières  sont  en  trois  séries  et  formées  âaliiS""*'"*^'''''  ''''°'''''  '' 
de  bandelettes  de  4  centimètres  de  lar- 
geur et  de  1  m^tre  de  longueur  (fig.  290).  Chaque  appareil  a 
7  mètres  de  longueur,  1  mètre  de  largeur  et  1  mètre  de  hauteur  ; 
il  est  divisé  en  compartiments  de  55  centimètres.  Sur  les  parois 
des  cloisons,  on  a  perforé  des  trous  que  Ton  remplit  de  mercure 
et  par  où  se  font  les  connexions.  Chaque  compartiment  renferme 
cinq  anodes  et  six  séries  de  cathodes. 

Quant  à  la  densité  du  courant,  elle  est  de  0,5  ampère  par  mètre 
carré  d'électrodes  avec  une  tension  aux  bornes  de  2  volts  ;  tous  les 
mois,  les  cathodes  usagées  sont  changées  et  remplacées  par  dés 
neuves,sans  qu'il  soitnécessaire  pour  celad'arrêler  momentanément 
l'opération.  Le  plomb  contient  de  2  à  12  p.  100  d'or.  On  l'enrichit 
en  le  soumettant  à  une  sorte  de  liquation  et  pour  cela,  on  le  fait 
fondre  à  une  aussi  basse  température  que  possible  ;  le  plomb  pauvre 
s'écoule  et  il  reste  un  alliage  aurifère  très  riche  qui  est  encore  une 
fois  fondu,  puis  coupelle.  L'or  obtenu  contient  de  89  à  90  p.  100 
d'or,  avec  une  faible  quantité  de  plomb  et  d'argent. 

La  valeur  de  Tor  extrait  au  Transvaal  correspond  à  peu  près, 
annuellement,  à  250  millions   de  francs.  Le  procédé  électroly- 
tique  est  employé  par  24  Sociétés,  utilisant  une  puissance  d'envi- 
EsGARD.  —  Industries  électrochimiques.  39 
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ron  455  chevaux  avec  44  machines.  L'or  extrait  représente  environ 
85  p.  100  de  Tor  total. 

A  TExposition  de  Paris  de  1900,  le  Gouvernement  du  Transvaal 
avait  installé  une  exploitation  complète  de  minerai  d*or,  et  la 
valeur  du  métal  précieux  extrait  journellement  était  de  200  francs 
environ  ;  l'opération  s'y  effectuait  à  l'aide  des  procédés  actuelle- 
ment en  cours  aux  mines  de  Johannesburg,  dans  le  Transvaal. 

2^  Procédé  WohhvilL  —  Le  procédé  Wohlwill  pour  le  rafGnage 
de  l'or  par  le  courant  électrique  semble  être  l'un  des  plus  parfaits, 
car  il  permet  d'obtenir  jusqu'à  99,98  p.  100  du  métal  précieux 
pur.  On  a  récemment  installé,  dans  l'Hôtel  de  la  Monnaie  de  Phi- 
ladelphie, des  ateliers  permettant  de  traiter  les  solutions  d'or  par 
cette  méthode  et  les  résultats  ont  été  des  plus  satisfaisants. 
L'installation  comprend  une  dynamo  donnant  un  courant  de 
600  ampères  sous  G  volts.  On  peut  la  régler  en  agissant  sur  le 
champ  de  l'excitation,  de  manière  que  l'intensité  du  courant  varie 
entre  100  et  600  ampères. 

Le  bain  k  électrolyser  se  compose  d'une  solution  de  trichlorure 
d'or  contenant  30  grammes  d'or  par  litre  et  renfermée  dans  des 
récipients  de  dimensions  suffisailtes,  de  manière  que  l'opération 
puisse  s'effectuer  toujours  dans  de  bonnes  conditions. 

Pour  chaque  bain,  on  utilise  douze  anodes  non  complètement 
plongées  juqu'au  fond,  et  treize  cathodes  formées  de  feuilles  d'or  très 
minces  ;  les  électrodes  sont  distantes  Tune  de  l'autre  de  1,5  pouce. 

A  l'usine  de  Philadelphie,  on  utilise  actuellement  sept  de  ces  réci- 
pients qui,  grâce  à  des  tubes  convenablement  chauffés  au  moyen 
de  vapeur,  sont  maintenus  à  une  température  variant  entre  50"  et 
35^.  Les  sept  éléments  sont  associés  en  tension  avec  les  diffé- 
rentes plaques  en  parallèle.  Ces  plaques  livrent  passage  à  un  cou- 
rant de  100  ampères  sous  4,7  volts  environ,  variable  avec  la  tem- 
pérature et  le  degré  de  concentration  du  bain. 

La  dissolution  uniforme  des  électrodes  positives  et  le  dépôt  de 
la  mince  couche  d'or  se  produisent  seulement  lorsque  l'électrolyte 
circule  dans  le  récipient.  L'affinage  de  l'or,  d'après  le  procédé  en 
question,  revient  à  un  prix  relativement  bas,  et  cela  à  cause  de  la 
ftiible  quantité  d'énergie  exigée  par  l'opération  et  aussi  à  cause  de 
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la  minime  surveillance  qu'il  y  a  lieu  d'exercer.  L'acide  employé 
pour  les  bains  coûte  1  franc  pour  1 000  onces  de  métal  et  l'ins- 
tallation actuellement  en  service  peut  produire  50  000  onces  d'or 
raffiné  par  semaine. 

Le  procédé  Wohlwill  présente  encore  d'autres  avantages  :  il  per- 
met notamment  de  recueillir  avec  facilité  les  autres  métaux  précieux 
qui  toujours  accompagnent  l'or  brut.  C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'il 
permet  de  recueillir  le  platine,  qui  est  généralement  perdu  par 
l'application  des  autres  procédés  ;  en  effet,  ce  métal  se  dissout  en 
môme  temps  que  l'or,  mais  il  ne  se  dépose  pas  sur  la  cathode.  Par 
suite,  lorsqu'on  juge  le  bain  suffisamment  riche  en  platine  dissous, 
on  précipite  l'or  au  moyen  d'une  solution  d'acide  sulfureux,  puis 
on  effectue  la  séparation  du  platine  en  le  faisant  passer  à  l'état  de 
chloroplatinate  d'ammoniaque. 

Quant  à  l'argent  qui  peut  se  rencontrer  dans  l'anode,  il  ne  gêne 
en  rien  l'opération  lorsqu'il  n'existe  dans  la  solution  qu'en  faible 
quantité,  car  il  tombe  au  fond  du  bain  et  passe  à  l'état  de  chlorure 
d'argent.  Cependant,  si  l'anode  en  contient  plus  de  5  p.  100,  le 
métal  se  dépose  sur  les  électrodes  négatives  et  il  est  indispensable 
de  le  faire  disparaître  de  temps  en  temps  au  moyen  d'une  raclette. 
Lorsque  l'or  brut  renferme  une  certaine  quantité  de  cuivre,  il  en 
est  de  môme  ;  mais  si  la  proportion  de  ce  métal  est  trop  forte,  il 
faut  renouveler  fréquemment  l'électrolyle.  Le  procédé  en  question 
n'est  plus  alors  aussi  avantageux  que  dans  les  cas  précédents,  car 
il  occasionne  une  dépense  d'énergie  et  de  produits  supérieure  à 
<!elle  exigée  par  la  dissolution  pure. 

3°  Procédé  KendalL  —  M.  Kendall  a  fait  récemment  breveter 
un  procédé  électrolytique  qui  permet  d'extraire  l'or  contenu  dans 
les  solutions  de  cyanure  et  qui  consiste  à  faire  d'abord  filtrer  len- 
tement la  solution  diluée  de  cyanure  obtenue  par  le  lessivage  des 
minerais  d'or,  à  travers  une  masse  de  charbon  dur  concassé  qui 
enveloppe  le  vase  poreux  d'un  élément  électrolytique.  Cette  masse 
constitue  la  cathode  d'un  circuit  ayant  une  force  électromotrice 
de  15  volts  environ,  l'anode  étant  formée  par  une  autre  plaque  de 
charbon,  disposée  à  Tinlérieur  du  vase  poreux  et  immergée  dans 
une  solution  de  soudé  caustique. 
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Lorsqu'on  fait  passer  le  courant  à  travers  la  solution»  les  cya- 
nures s'électrolysent,  le  cyanogène  se  porte  dans  la  solution  de 
Tanode  et  le  métal  précieux  se. dépose  sur  la  cathode.  Lorsqu'on 
a  ainsi  réuni  une  quantité  suffisante  de  métal,  on  enlève  les  solu- 
tions et  Ton  remplace  la  plaque  de  charbon  qui  avait  servi  primi- 
tivement d'anode  par  une  autre  plaque  ;  cette  dernière,  également 
en  charbon,  est  argentée  et  revêtue  d'une  couche  de  plombagine. 
On  change  alors  le  sens  du  courant,  et  Ton  emploie  comme  élec- 
trolyte  une  forte  solution  de  cyanure  de  potassium.  L'or  qui, 
pendant  la  première  opération,  s'était  dispersé  sur  la  grande  sur- 
face de  la  cathode  devenue  maintenant  anode,  se  dépose  réguUè- 
rement,  cette  fois,  sur  la  cathode  métallique  que  renferme  le  vase 
poreux. 

4**  Procédé  Andréoli.  —  C'est  encore  par  Télectrolyse  des  solu- 
tions cyanurées  d'or  que  l'on  raffine  ce  métal  par  le  procédé 
Andréoli,  mais  ici,  les  cathodes  sont  constituées  par  du  plomb 
recouvert  d'une  couche  de  peroxyde  de  plomb  déposée  électro- 
lytiquement.  Les  anodes  sont  constituées  par  du  fer.  Pour  pou- 
voir enlever  rapidement  les  cathodes  du  bain  une  fois  qu'elles  sont 
recouvertes  d'une  quantité  d'or  suffisante  et  les  remplacer  par  des 
neuves,  on  se  sert  du  dispositif  suivant  :  tandis  que  les  anodes 
sont  suspendues  par  l'intermédiaire  de  conducteurs  métalliques 
qui  les  mettent  en  communication  avec  le  pôle  positif  de  la  source 
d'électricité,  les  cathodes  s'appuient  sur  le  fond  de  la  cuve  d'élec- 
trolyse  où  se  trouve  une  couche  de  mercure  qui  les  met  direc- 
tement en  contact  électrique  avec  le  pôle  négatif  de  la  source. 
Elles  peuvent  ainsi  être  établies  dans  le  circuit  ou  en  être  enle- 
vées très  rapidement. 

Pour  extraire  l'or  déposé  sur  les  anodes  de  fer,  on  plonge  celles- 
ci  dans  un  bain  de  plomb  fondu  :  l'or  se  dissout  dans  ce  métal  et 
lorsque  celui-ci  est  assez  riche  en  or,  on  le  soumet  à  la  coupella- 
tion.  Le  peroxyde  de  plomb  qui  recouvre  les  anodes  a  pour  avan- 
tage, d'après  l'inventeur,  de  ne  pas  souiller  l'éleclrolyle  ;  quant 
aux  cathodes  de  fer,  elles  présentent  également  un  grand  avan- 
tage :  celui  de  pouvoir  servir  indéfiniment  ou  du  moins  pendant 
un  nombre  très  grand  et  presque  illimité  d'opérations. 
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Séparation  électrolytique  de  l'or  et  de  l'argent.  —  La  sépara- 
tion éiectrolytique  de  l'or  et  de  Targenl  a  donné,  dans  ces  der- 
nières années,  de  si  bons  résultats  qu'elle  a,  dans  un  grand  nombre 
d'usines,  remplacé  l'affinage  par  Tacide  sulfurique.  Aux  usines  de 
la  «  Saint-Louis  Smelting  and  Refining  Company  »,  dans  les 
Etats-Unis,  l'affinage  électrolytique  existe  depuis  plus  de  quinze 
ans  et  l'argent  aurifère  à  affiner  contient  5  millièmes  d'or.  Le 
métal  est  d'abord  coulé  en  plaques-anodes,  tandis  que  les  cathodes 
sont  formées  de  lames  minces  d'argent  fin.  Les  électrodes  sont 
suspendues  dans  des  caisses  en  bois  rendues  étanches  au  moyen 
de  cire  minérale,  et  chaque  caisse  est  partagée  en  7  comparti- 
ments, de  façon  à  former  70  bains,  le  nombre  des  caisses  étant 
de  10  ;  chaque  bain  contient  4  paires  d'électrodes. 

La  tension  s'élève  dans  chaque  bain  à  1,5  volt  et  la  densité  est 
de  350  ampères  par  mètre  carré;  le  courant  est  fourni  par  une 
dynamo  de  200  ampères  sous  110  volts  et  les  plaques-anodes  sont 
enveloppées  dans  des  sacs  de  toile  de  coton.  Au  début,  Télectro- 
lyle  se  compose  d'eau  avec  0,10  p.  100  d'acide  nitrique,  et  plus 
tard  d'une  solution  très  faible  de  nitrate  d'argent. 

Les  plaques-anodes  sont  détruites  au  bout  de  trente  à  quarante 
heures  ;  l'or  se  rassemble  dans  les  sacs  de  coton  et  l'argent  dans 
les  caisses  filtrantes.  Le  schlamm  d'or  est  retiré  des  sacs  une  fois 
par  semaine,  tandis  que  l'argent  est  enlevé  des  caisses  chaque 
soir  ;  dans  ce  but,  ces  dernières  sont  retirées  des  bains  et  vidées 
Tune  après  Tautre  dans  une  caisse  filtrante  particulière  amenée 
près  de  chaque  bain. 

Comme  le  schlamm  d'or  contient  encore  une  certaine  quantité 
d'argent,  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  nitrique,  puis  on  le 
lave,  on  le  dessèche  et  oii  le  fait  fondre  avec  du  sable  ou  du 
borax.  L'or  ainsi  obtenu  a  une  teneur  en  fin  de  999  millièmes. 
Les  cristaux  d'argent  obtenus  sont  lavés  dans  là  caisse  filtrante 
où  ils  ont  été  recueillis,  puis  desséchés  par  un  courant  d'air  ;  le 
métal  obtenu  est  exempt  d'or  après  ce  traitement  et  contient 
999,5  millièmes  environ  de  fin. 

Avec  ces  dispositifs,  l'usine  en  question  peut  traiter  par  jour 
de  vingt-quatre  heures  environ  33  000  onces  soit  933  kilogrammes 
d'argent  aurifère.  Dansl'aTfineriedc  Piltsburgh,  qui  est  semblable  à 
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celle  de  Saint-Louis,  on  traite  un  or  ayant  une  teneur  de  5  niil- 
liëmes  également  de  ce  métal.  L'alliage  est  coulé  en  plaques  de 
25  centimètres  de  largeur,  sur  40,6  centimètres  de  longueur  et 
32  millimètres  d'épaisseur.  Le  chauffage  se  fait  au  gaz  naturel 
et  Ton  peut,  de  la  sorte,  affiner  journellement  environ  \  244  kilo- 
grammes d'argent  aurifÎTe  avec  une  dépense  de  force  de  20  che- 
vaux. ... 

Extraction  de  l'or  et  de  l'argent  des  résidus  métalliques,  par 
la  méthode  de  Dietzel.  —  Il  est  facile  de  récupérer  par  électro- 


Fig.  291.  —  Appareil  de  Dietzel  pour  l'extraction  éleclrolytique  de  l'or 
et  de  Targent  des  résidus  métalliques. 


lyse  le  cuivre  et  les  métaux  précieux  contenus  dans  les  rési- 
dus de  toutes  sortes,  bijoux,  galons,  montres,  etc.  en  employant 
le  procédé  de  Dietzel.  Pour  cela,  on  se  sert,  comme  électro- 
1  yte,  d'une  solution  de  nitrate  de  cuivre  légèrement  acide  ;  les 
métaux,  sauf  l'or  et  le  platine,  se  dissolvent  à  l'anode;  l'argent 
est  ensuite  précipité  par  le  cuivre  et  ce  dernier  se  dépose  à  la 
cathode. 

L'électrolyseur  utilisé  à  cet  effet  (fig.  291)  se  compose  d'une 
cuve  D  D  munie  d'un  double  fond  P  en  matière  non  conductrice 
et  sur  lequel  on  place  l'alliage  S  coulé  en  plaques  de  3  à  8  milli- 
mètres, auxquelles  le  courant  est  amené  par  un  fil  de  platine. 

L'alliage  obtenu  par  la  fusion  des  objets  de  toutes  sortes  a  une 
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u 


composition  trës  variable  qui  répond  cependant  généralement  à 
la  composition  moyenne  suivante  : 

Cuivre 40  à  65  p.  100. 

Argent 22  à  50      — 

Or D  à    7      — 

Zinc,  plomb,  étain 5  — 

Cadmium,  platine,  nickel traces. 

Le  résidu  anodique  contient  de  Tor,  du  platine,  de  Tacide  stan- 
nique,  du  nitrate  basique  d'étain,  du  bioxyde  de  plomb.  Les  boues 
sont  traitées  par  Tacide  nitrique  étendu,  à  TéhuUition.;  puis,  on 
dissout  le  résidu  dans  Teau  régale,  on  sépare  par  fillralion  Facide 
stannique,  le  chlorure  de  plomb  et  le  peu  d'argent  qu'il  contient 
à  Tétat  de  chlorure  ;  dans  la  solution,  on  précipite  Tor  par  le  sul- 
fate ferreux,  puis  le  platine  par  le  fer  ou  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. 

La  densité  de  courafit  employée  est  de  1,8  ampère  par  décimètre 
carré  et  la  tension  aux  bornes  de  2,5  à  3  volts  ;  le  liquide  que  l'on 
utilise  comme  électrolyte  est  peu  conducteur;  il  renferme  de  2  à 
S  p.  100  de  cuivre  et  de  0,05  à  0,4  p.  400  d'acide  libre.  Il  s'écoule, 
chargé  d'argent,  par  la  partie  inférieure  de  l'appareil  et  revient, 
désargenté,  à  la  partie  supérieure  de  Télectrolyseur.  Au  sortir  de 
l'appareil,  il  se  rend  dans  une  série  de  sacs  à  double  fond  percés  de 
trous,  renfermant  au  centre  des  barres  de  cuivre  et  sur  les  côtés, 
de  la  tournure.  Le  liquide  cède  alors  son  argent  qui  se  trouve 
remplacé  par  une  quantité  équivalente  de  cuivre. 

Ce  procédé  est  utilisé  par  AUgemeine  Gold  und  Silber-Scheide 
Anstalt  de  Pforzheim  (Allemagne)  qui  traite  ainsi  environ  60  kilo- 
grammes d'alliage  par  jour.  Le  prix  de  revient  du  traitement  est 
de  1,25  fr.  environ  par  kilogramme  de  matière  traitée. 

Extraction  électrolytique  de  Tor  de  la  mer.  —  La  mer  étant  en 
contact  avec  un  grand  nombre  de  roches  qu'elle  désagrège  et 
dont  elle  dissout  les  éléments  grâce  aux  sels  alcalins  qu'elle  ren- 
ferme, on  conçoit  facilement  qu'elle  peut  contenir  un  grand 
nombre  de  substances  dont  l'extraction  pourrait,  dans  certains 
cas,  être  avantageuse.  Ce  serait  principalement  le  cas  où  elle  con- 
tiendrait des  corps  rares,  des  métaux  précieux  tels  que  l'or,  l'ar- 
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gent  ou  la  platine.  Or,  c'est  précisément  ce  qui  arrive  :  les  sels 
d'or  existent  en  quantité  appréciable  dans  Teau  de  mer  et,  d'après 
les  dosages  de  Sonstadt,  on  en  trouverait  environ  0,05  gr.  par 
tonne  d'eau  de  mer. 

En  4898,  une  Compagnie  se  constitua  àLubeck,  aux  Etats-Unis 
pour  entreprendre  une  exploitation  de  ce  genre  ;  les  procédés 
alors  employés  furent  tenus  soigneusement  secrets  ;  tout  ce  que 
l'on  sait,  c'est  que  les  périodiques  de  cette  époque  affirmèrent  que 
les  bénéfices  de  l'exploitation  devaient  atteindre  le  chiffre  de 
600  francs  par  an  (!)  pour  une  mise  de  fonds  de  250000  francs 
environ. 

Malgré  cet  insuccès  du  début,  de  nouvelles  tentatives  ont  été 
faites  dans  le  môme  but  et,  d'après  M.  Albert  Nodon,  l'idée  est  des 
plus  ingénieuses  en  elle-même  et  il  semble  très  possible  d'en 
tirer  un  réel  profit  industriel. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  on  pourrait,  suivant  cet  auteur, 
creuser  directement  le  sable  de  la  plage  pour  en  faire  des  bacs 
d'électrolyse  et  il  serait  facile  de  les  rendre  étanches  à  l'aide  de 
ciment  armé  qui  résiste  parfaitement  à  l'eau  de  mer,  et  dont  le 
prix  d'établissement  est  peu  élevé.  Les  électrodes  seraient  accro- 
chées et  suspendues  verticalement  dans  les  bassins,  à  l'aide  de 
barres  en  fonte  constituant  une  sorte  de  grillage  au-dessus  de  ces 
bassins.  D'après  les  calculs  de  M.  Albert  Nodon,  on  pourrait 
donner  aux  cuves  une  profondeur  de  2  mètres  et  une  largeur  de 
10  mètres.  En  disposant  une  cloison  tous  les  40  mètres,  et  en  réu- 
nissant en  batterie  400  cuves  semblables,  on  pourrait  recueillir 
12,5  grammes  d'or  par  heure. 

En  disposant  les  électrodes  à  1  centimètre  de  distance  les  unes 
des  autres,  il  circulerait  pendant  douze  heures  un  volume  de 
3  000  mètres  cubes  d'eau  de  mer  dans  les  100  bacs  électrolyseurs, 
pour  une  dénivellation  moyenne  de  deux  mètres,  due  â  la  marée. 
Chaque  tranche  liquide  parcourrait  la  longueur  de  10  mètres  d'une 
électrode  dans  un  espace  de  temps  de  deux  à  trois  minutes  environ 
et  Ton  peut  admettre  que  dans  ces  conditions,  la  petite  quantité  d'or 
renfermée  dans  cette  tranche  liquide  serait  déposée  à  la  surface 
de  la  catliode  sous  l'action  de  Télectrolyse,  pour  une  densité  de 
courant  suffisante  par  unité  de  surface.  L'intensité  nécessaire  pour 
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obtenir  cet  effet  serait  d'environ  5000  ampères  et  sa  force  électro- 
motrice de  2,5  volts. 

Par  ce  procédé,  on  pourrait  produire  journellement  150  grammes 
d'or  environ,  la  journée  étant  comptée  à  raison  de  douze  heures  de 
travail;  on  ne  compterait  le  prix  du  gramme  qu'à  raison  de 
3  francs  pour  tenir  compte  des  frais  de  traitement  chimique 
qu'il  faudrait  lui  faire  subir  pour  le  purifier.  On  atteindrait  un 
total  brut  de  vente  annuelle  de  160000  francs  environ.  Les  frais 
annuels  étant  de  60000  francs  (ce  chiffre  établi  en  tenant 
compte  de  l'achat  du  terrain,  de  la  construction  des  bassins  et 
barrages,  vannes,  de  l'achat  de  tout  le  matériel  nécessaire  à 
l'exploitation,  des  salaires  du  personnel,  etc.),  le  bénéfice  net 
ressortirait  à  100000  francs  par  an. 

Dans  ce  calcul,  il  n'est  nullement  tenu  compte  du  prix  de  vente 
de  l'argent  contenu  dans  Teau  d'électrolyse,  ni  du  platine  qui  peut 
de  même  s'y  rencontrer,  de  sorte  que  les  bénéfices  pourraient 
encore  s'annoncer  supérieurs  à  ceux  indiqués. 

Malgré  le  caractère  un  peu  superficiel  de  cet  exposé,  il  est  facile 
de  juger  que  l'exploitation  aurifère  de  l'eau  de  mer,  sagement 
conduite,  pourrait  donner,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  des 
résultats  intéressants  par  suite  de  sa  valeur  industrielle  très  réelle. 

Dépôts  électrolytiques  d'or.  —  L'or  étant  un  métal  d'un  prix 
très  élevé,  on  conçoit  aisément  que  les  dépôts  galvaniques  que 
l'on  cherchera  à  effectuer  sur  des  métaux  moins  précieux  que  lui, 
seront  beaucoup  moins  nombreux  que  ceux  d'argent  ou  de  cuivre. 
Le  grand  avantage  de  l'or  sur  les  autres  métaux,  au  point  de  vue 
qui  nous  occupe,  est  de  pouvoir  être  étendu  en  couches  de  très 
faible  épaisseur.  C'est  ainsi  que  pour  recouvrir  un  kilogramme 
de  fil  mesurant  16  kilomètres  de  longueur,  il  suffit  généralement 
d'un  gramme  d'or. 

La  plupart  des  bains  de  dorure  galvanique  sont  constitués  par 
du  cyanure  d'or  dissous  dans  un  excès  de  cyanure  de  potassium. 
Le  bain  Watt  se  compose  de  2,23  grammes  d'or  dissous  dans  de 
l'eau  régale  constituée  par  2  parties  d'acide  xihlorhydrique  et  une 
partie  d'acide  nitrique  ;  on  évapore  à  siccité,  de  façon  à  obtenir  une 
masse  rougeâtre  de  chlorure  d'or  et  on  l'étend  de  30  centimètres 
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cubes  d'eau.  On  ajoute  alors  à  cette  nouvelle  solution  une  quan- 
tité de  cyanure  de  potassium  sufGsante  pour  précipiter  tout  Tor, 
on  lave  le  précipité  obtenu  et  on  le  redissout  en  y  ajoutant  du 
cyanure  de  potassium.  Apres  une  évaporation,  on  redissout  une 
derniî»re  fois  le  résidu  dans  l,iO  litre  d'eau  environ  et  Ton  ter- 
mine par  une  (îltralion. 

Le  bain  Roseleur  se  compose  de  deux  solutions  différentes. 
Tune  qui  sert  principalement  pour  la  dorure  à  froid  des  grandes 
pièces  et  l'autre  pour  la  dorure  à  chaud.  Pour  la  dorure  à  froid, 
on  effectue  un  mélange  de  10  litres  d'eau  distillée,  200  grammes 
de  cyanure  de  potassium  pur,  et  100  grammes  d'or  vierge  dissous 
dans  Teau  régale  et  précipité  ensuite  par  le  cyanure  de  potas- 
sium, puis  redissous  dans  un  excès  de  sel.  On  entretient  la 
richesse  du  bain  en  y  ajoutant  de  temps  en  temps  des  parties 
égales  de  cyanure  de  potassium  et  de  chlorure  d'or. 

La  dorure  à  chaud  s'effectue  à  l'aide  d'un  mélange  comprenant 
10  litres  d'eau  distillée,  200  grammes  de  phosphate  de  soude 
cristallisé,  100  grammes  de  bisulfite  de  soude,  10  grammes  de 
cyanure  de  potassium  et  10  grammes  d'or  vierge  transformé  en 
cyanure. 

Ces  formules  s'appliquent  à  la  dorure  des  objets  en  argent 
ou  en  cuivre.  Lorsque  les  objets  sont  en  fer,  en  fonte  ou 
en  acier,  il  est  utile  de  se  servir  de  chlorure  d'or,  additionné, 
comme  précédemment,  de  phosphate  de  soude,  de  cyanure  de 
potassium  et,  de  bisulfite  de  soude,  dissous  dans  un  volume  suffi- 
sant d'eau  distillée. 

Palladium.  —  Le  palladium  peut  se  substituer  au  platine  dans 
un  grand  nombre  de  cas,  quoique  son  prix  soit  plus  élevé  que 
celui  du  platine  ;  mais,  comme  sa  densité  n'est  que  de  11,7  environ, 
c'est-à-dire  presque  deux  fois  moindre  que  celle  du  platine,  il  y  a 
compensation.  Le  palladium  possède  du  reste  la  propriété  de 
former  d'excellents  dépôts  électrolytiques. 

C'est  un  métal  blanc,  doué  d'une  grande  malléabilité,  s'oxy- 
dant  superficiellement  à  l'air  et  prenant  une  teinte  bleu  d'acier  ; 
son  oxyde  se  décompose  à  une  température  assez  élevée.  Le  palla- 
dium entre  en  fusion  vers  1500°.  Par  ses  propriétés  chimiques,  il 
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semble  se  rapprocher  de  l'argent.  Il  est  soluble  dans  l'acide 
nitrique  et  donne  un  nitrate  correspondant  à  la  formule  (AzO*)'- 
Pd.  Il  se  dissout  également  dans  l'eau  régale  faible  et  donne  un 
chlorure  déliquescent  PdCl*.  L'eau  régale  très  concentrée  donne 
un  autre  chlorure,  plus  riche  en  chlore,  PdCl\  décomposable  par 
l'eau  ou  par  l'action  d'une  température  suffisamment  élevée. 

Dépôts  électrolytiqueB  de  palladium.  —  Le  palladium  est  prin- 
cipalement utilisé  aujourd'hui  pour  la  fabrication  électrolytique 
des  réflecteurs  paraboliques,  au  moyen  du  procédé  Cowper-Coles. 
Jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  avait  dû  avoir  recours  pour  ces 
réflecteurs  à  des  miroirs  de  verre  et  il  n'avait  pas  encore  été  pos- 
sible de  fabriquer  des  réflecteurs  métalliques.  Les  difficultés  de 
fabrication  sont  en  effet  très  grandes  et  la  plupart  des  métaux  se 
ternissent  à  la  chaleur  de  l'arc  électrique,  soul*ce  d'énergie  lumi- 
neuse puissante  qui  agit  aussi  par  ses  rayons  chimiques. 

Le  procédé  imaginé  par  Cowper-Coles  consiste  à  préparer 
d'abord  un  moule  en  verre,  dont  le  côté  convexe  est  taillé  et  poli 
en  forme  parabolique.  Sur  cette  surface,  on  dépose  chimiquement 
une  couche  d'argent  que  l'on  polit,  puis  on  place  le  moule  dans 
un  bain  de  sulfate  de  cuivre  où  il  sert  lui-même  de  cathode  et 
dans  lequel  il  est  en  mouvement  avec  une  vitesse  angulaire 
moyenne  de  15  tours  par  minute.  On  fait  alors  traverser  la  solu- 
tion par  un  courant  électrique  :  il  se  produit  un  dépôt  de  cuivre 
qui  s'attache  à  l'argent  en  formant  la  surface  du  réflecteur.  Le 
tout  étant  ensuite  retiré  de  l'appareil,  on  plonge  le  réflecteur  dans 
un  bain  dont  on  élevé  progressivement  la  température  jusque 
vers  50^  Le  miroir  se  détache  du  verre  par  suite  d'une  dilata- 
tion inégale  et  il  ne  reste  plus  qu'à  le  recouvrir  d'une  couche 
mince  d'un  métal  non  ternissable  à  la  chaleur,  le  palladium,  pour 
que  le  réflecteur  puisse  être  utilisé. 

Pour  que  l'opération  précédente  s'effectue  convenablement,  il 
est  nécessaire  de  nettoyer  soigneusement  le  verre  avant  de  s'en 
servir  et  de  le  décaper  avant  de  le  recouvrir  de  la  couche  d'argent. 
On  le  polit  en  le  frottant  avec  de  l'oxyde  de  fer  pulvérisé  et  on  le 
décape  en  le  lavant  avec  une  solution  ammoniacale  à  50  p.  100. 
Pour  déposer  ensuite  la  couche  d'argent,  on  se  sert  d'une  solution 
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contenant  5  parties  de  nitrate  d'argent,  5  de  potasse  caustique 
et  2,0  de  glucose.  Le  nitrate  d'argent,  d'abord  dissous  dans  Tarn* 
moniaque,  est  ensuite  précipité  par  la  potasse^  redissous  dans 
Tammoniaque  et  additionné  de  glucose.  Le  moule  est  aussitôt 
plongé  dans  celte  solution  :  on  obtient  ainsi  un  dépôt  d'argent 
qu'on  lave  et  qu'on  sèche  en  le  frottant  avec  du  coton  et  du 
peroxyde  de  fer. 

Dans  l'appareil  qui  sert  à  cette  opération  (fig.  292  et293),  l'anode 
est  reliée  à  un  bâti  par  une  tige  T  et  elle  est  formée  d'une  pièce 


Fig.  292  et  293.  —  Appareil  pour  la  fabrication  éiectrolylique 
des  miroirs  paraboliques  recouverts  de  palladium. 

dans  laquelle  sont  fixés,  au  moyen  de  plaques  en  plomb,  des  char- 
bons taillés  de  telle  façon  que  Tensemble  de  leur  section  Corres- 
ponde à  celle  du  miroir  à  recouvrir;  La  tige  T,  supportée  par  une 
traverse,  est  articulée  à  Tautre  extrémité  avec  une  tige  atta- 
chée à  un  disque  P  animé  d'un  mouvement  de  rotation.  Ce  disque 
porte  une  fente  radiale,  dans  laquelle  le  pivot  de  la  tige  T  est 
ajusté,  de  sorte  qu'en  augmentant  ou  raccourcissant  la  distance 
entre  le  pivot  et  le  centre  du  disque,  le  jeu  de  la  tige  est  régularisé, 
Les  bornes  de  contact  amenant  le  courant  électrique  dans  l'appa- 
reil sont  attacliées  d'une  part  à  la  cuve  formant  cathode  et  de 
l'autre  à  la  tige  T  représentant  Tanode  du  système  électrolytique 
ainsi  constitué. 
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Pendant  l'opération,  l'anode  est  agitée  d'un  mouvement  de  va- 
et-vient  d'arrière  en  avant  afin  de  permettre  à  la  couche  de  palla- 
dium de  se  déposer  régulièrement  à  la  surface  du  miroir  et  d'em- 
pêcher le  dépôt  des  matières  éU-angères  sur  sa  surface. 

La  solution  électrolytique  de  palladium  contenue  dans  le  bas- 
sin se  compose  de  0,62  p.  100  de  chlorure  double  de  palladium  et 
d'ammonium  et  de  1  p.  100  de  chlorure  d'ammonium.  Cette  solu- 
tion est  chauffée  à  la  température  de24'*  environ;  le  courant  tra- 
versant l'électrolyte  a  une  densité  de  0,027  ampère  par  décimètre 
carré  et  une  tension  aux  bornes  de  4  à  5  volts.  Un  dépôt  de 
0,5  gramme  par  décimètre  carré  suffit  pour  avoir  un  bon  revête- 
ment protecteur. 

MM.  Delval  et  Pascalis  préparent  également  des  objets  palladiés 
en  se  servant  d'un  bain  de  chlorure  de  palladium  et  de  pyrophos- 
phate de  sodium. 

Les  réflecteurs  préparés  par  le  procédé  Cowper  Coles  présen- 
tent un  grand  intérêt;  ils  ont  jusqu'ici  donné  d'excellents  résultats 
et  ils  sont  d'un  prix  inférieur  aux  anciens  réflecteurs.  Ils  n'ont 
peut-être  pas  le  même  brillant  que  celui  fourni  pas  les  dépôts 
d'argent,  mais  ils  ne  se  ternissent  nullement  à  l'air  et  fournissent 
xiner  lumière  d'une  intensité  plus  constante. 

Outre  cet  usage  de  première  importance,  les  dépôts  de  palla- 
dium ont  pris  dans  ces  dernières  années  une  extension  remar- 
quable dans  l'horlogerie  où  ils  tendent  à  se  substituer  de  plus  en 
plus  aux  dépôts  de  nickel.  La  quantité  de  palladium  nécessaire  à 
ces  opérations  est  du  reste  très  faible,  car,  d'après  M.  Filet,  il 
suffirait  de  4  milligrammes  de  ce  métal  pour  recouvrir  tout  le 
mouvement  intérieur  d'une  montre  de  dimensions  moyennes. 

Un  bain  de  palladium  assez  employé  est  le  suivant  : 

Eau 1000  grammes. 

Chlorure  de  palladium 5        — 

Phosphate  de  soude 100        — 

Sel  ammoniac 20        — 

Barax 10        — 

Lorsque  les  pièces  à  recouvrir  de  palladium  présentent  cer- 
taines surfaces  d'étain  ou  de  plomb,  il  est  nécessaire  de  les  cui- 
vrer préalablement  au  bain  de  cyanure.  Les  bains  doivent  en 
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général  être  maintenus  presque  neutres  ou  plutôt  très  légèrement 
acides;  ce  détail  aurait»  paraît-il,  une  grande  importance. 

Lorsque  le  dépôt  doit  être  effectué  directement  sur  le  fer  ou 
l'acier,  on  opère  à  la  température  de  60°  à  80*  ;  pour  effectuer  de 
la  môme  façon  des  dépôts  sur  le  cuivre  et  ses  alliages,  ou  sur 
Tor,  l'argent,  et  le  nickel,  on  opëre  à  la  température  de  lO""  à  80** 
et  Ton  obtient  ainsi  un  dépôt  d'une  remarquable  blancheur. 

Platine.  —  Le  platine  se  rencontre  presque  toujours  avec 
d'autres  métaux  lourds  qui  forment  avec  lui  un  groupe  naturel, 
au  milieu  de  sables  provenant  de  roches  anciennes.  Le  minerai 
de  platine  se  compose  de  grains  irréguliers  de  platine  natif,  pré- 
sentant parfois  des  facettes  cristallines  ;  ces  grains  sont  mélangés 
à  des  paillettes  brillantes  d'osmiure  d'iridium,  à  de  l'or,  du  fer 
du  titane,  de  la  magnélite,  du  fer  et  du  sable. 

Le  mode  d'extraction  habituel  consiste  à  débarrasser  d'abord  le 
minerai  du  sable  qui  l'accompagne  par  des  lavages  répétés,  puis 
à  entraîner  chimiquement,  par  l'eau  régale  et  mécaniquement  par 
l'eau  ordinaire  la  plupart  des  métaux  rares  qui  accompagnent  le 
platine.  La  liqueur,  traitée  ensuite  par  le  chlorure  d'ammonium, 
donne  un  précipité  jaune  rougeâtre  de  chloroplatinate  d'annno- 
nium,  contenant  une  faible  quantité  de  chloro-iridate  d'ammonium. 
Ce  précipité,  une  fois  lavé,  séché  et  calciné  au  rouge,  contitue  ce 
qu'on  appelle  en  chimie  la  mousse  de  platine.  Pour  obtenir  des 
lingots,  on  fait  refondre  cette  mousse  dans  un  creuset  en  chaux 
vive.  Cette  dernière  substance  n'a  pas  simplement  pour  but  de 
constituer  un  récipient  infusible,  mais  elle  a  un  rôle  chimique  très 
important  :  elle  affine  complètement  le  platine  en  dissolvant  les 
produits  provenant  de  l'oxydation  de^  métaux  étrangers  accom- 
pagnant le  platine. 

On  obtient  ainsi  un  métal  qui,  pourêtre  chimiquement  pur,  n'a 
besoin  que  d'être  soumis  à  une  lessive  à  l'eau  régale  avant  d'être 
ensuite  précipité  à  l'état  métallique.  Dans  ces  conditions,  le  pla- 
tine possède  une  teinte  blanc  grisâtre,  il  est  très  mou,  très  ductile, 
très  malléable  et  très  tenace  ;  sa  densité  à  l'état  fondu  est  de 
21,45. 

Le   platine    a  de  nombreux    usages  dans   les   laboratoires  et 
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dans  l'industrie  ;  on  en  fait  des  creusets,  des  capsules,  dès  tubes 
et  des  cornues  pour  les  réactions  qui  nécessitent  une  température 
élevée  ou  qui  provoqueraient  Tattaque  de  certaines  substances 
telles  que  le  verre  ou  la  porcelaine.  On  s'en  sert  également  pour 
fabriquer  des  alambics  destinés  à  la  concentration  de  Tacide  sul- 
furique  et  des  électrodes  servant  à  la  décomposition  électrolytique 
d'un  grand  nombre  de  composés  minéraux  ou  organiques. 

Extraction  du  platine  par  voie  électrochimique.  —  Nous  avons 
déjà  indiqué,  à  propos  de  Tor  et  de  l'argent,  qu'il  était  possible 
de  séparer  le  platine  de  ces  deux  métaux  par  l'électrolyse.  On 
peut  agir  dans  le  même  sens  pour  séparer  le  platine  de  l'iridium 
et  du  rhodium,  qui  l'accompagnent  très  souvent  :  il  faut  pour  cela 
employer  une  solution  acide  de  chlorure  de  platine  et  n'utiliser 
qu'un  courant  de  très  faible  densité. 

Dans  raffinerie  de  l'Allemagne  du  Nord,  à  Hambourg,  on  pra- 
tique du  reste,  sur  une  grande  échelle,  Taffinage  de  l'or  contenant 
du  platine  et  d'autres  métaux  de  ce  groupe.  Comme  anode,  on 
emploie  les  alliages  à  affiner  transformés  en  plaques  et  comme 
cathodes,  des  lames  d'or.  L'électrolyte  est  une  solution  neutre  de 
chlorure  d'or.  A  la  cathode,  il  se  précipite  de  l'or  chimique- 
ment pur,  tandis  que  les  métaux  du  groupe  du  platine  res- 
tent comme  résidu  de  la  dissolution  des  anodes  :  elles  tombent 
au  fond  du  bain  sous  forme  d'un  schlamm  à  teinte  noirâtre  et  on 
effectue  ensuite  leur  séparation  méthodique  à  l'aide  de  méthodes 
comparables  à  la  précédente. 

Dépôts  électrolytiques  de  platine.  —  Les  dépôts  électolyliques 
de  platine  jouent  un  grand  rôle  dans  l'industrie  électrochimique, 
étant  donné  que  les  électrodes  généralement  employées  dans  ces 
opérations  doivent  être  presque  toujours  inattaquables  ;  le  prix 
élevé  du  platine  ne  permettant  pas,  dans  la  majorité  des  cas, 
de  confectionner  des  tiges  pleines,  on  a  alors  recours  à  un  dépôt 
superficiel  qui  rend  les  mêmes  services  et  qui  supprime  une  forte 
dépense. 

L'inconvénient  du  métal  déposé  électrolytiquement  consiste 
dans  sa  trop  grande  porosité  et  dans  sa  forme  spongieuse  ;  il  est 
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toujours  à  l'état  grenu  ;  aussi  est-il  très  facilement  attaqué  par  le 
chlore  qui,  sur  le  métal  poli,  n'a  pour  ainsi  dire  aucune  action. 

Jusqu'à  présent,  on  n'a  cependant  que  très  peu  utilisé  les  élec- 
trodes en  métal  platiné,  car  une  fois  Tattaque  par  les  compo- 
sants de  l'éleclrolyte  commencée,  elles  deviennent  inutilisables; 
leurs  déchets  n'ont  du  reste  aucune  valeur  par  rapport  à  celle  de 
la  façon  de  l'électrode. 

Le  bain  de  platinage  se  compose  de  chlorure  de  platine  et  de 
pyrophosphate  de  sodium  ;  on  emploie  comme  anode  une  tige  ou 
une  plaque  de  platine  insoluble  ;  il  faut  donc  veiller  constamment 
à  l'entretien  du  bain  en  y  ajoutant  régulièrement  de  nouvelles 
quantités  de  clilorure. 

Le  procédé  Roseleur,  qui  est  un  des  premiers  utilisés  dans  les 
dépôts  électrolytiques  de  platine,  consiste  à  se  servir  d'un  bain 
répondant  à  la  composition  suivante  ; 

Chlorure  de  platine 10  grammes. 

Phosphate  d'ammoniaque 100        — 

Phosphate  de  soude 500        — 

Eau 10  litres 

L'anode  est  encore  constituée  ici  par  une  feuille  de  platine  qui 
reste  inattaquée;  le  bain  doit  être  utilisé  à  chaud,  avec  un  courant 
assez  intense.  Si  Ton  a  soin  de  maintenir  sa  composition  cons- 
tante par  l'addition  de  phosphate  ammoniaco-platinique,  on  obtient 
de  bons  dépôts  qui  donnent  surtout  des  résultats  satisfaisants  avec 
le  cuivre  et  ses  alliages. 

Le  procédé  Wahl  est  comparable  au  précédent,  mais  il  permet 
d'arriver  encore  à  des  dépôts  plus  réguliers  en  employant  des 
bains  basés  sur  la  dissolution  de  Thydrate  de  platine  dans  la 
potasse  caustique,  l'acide  oxalique  ou  l'acide  phosphorique.  En 
additionnant  de  temps  en  temps  la  solution  d'hydrate  platinique, 
pendant  le  cours  de  l'opération,  on  assure  la  constance  du  bain 
et  les  dépôts  obtenus  sont  remarquables  par  leur  homogénéité  et 
leur  continuité. 

Argent.  —  L'argent  se  rencontre  assez  souvent  à  l'état  natif,  à 
l'état  de  sulfure  ou  argyrose,  de  sulfure  double  d'arsenic  et  d'ar- 
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gent,  de  sulfure  double  d'antimoine  et  d'argent,  de  chlorure,  de 
bromure  et  d'iodure  d*argent. 

Lorsqu'on  est  en  présence  de  minerais  pauvres,  la  méthode 
eny)loyée  consiste  essentiellement  à  faire  passer  tout  l'argent  à 
l'état  de  chlorure,  que  l'on  dissout  dans  du  chlorure  de  sodium  ; 
l'argent  est  alors  précipité  de  la  solution  au  moyen  d'un  métal 
plus  chlorurable  que  ce  dernier. 

Le  procédé  américain  consiste  à  réduire  d'abord  le  minerai  en 
poudre  impalpable,  ce  minerai  étant  constitué  par  un  mélange  de 
sulfoarséniure  et  de  sulfoantimoniure  d'argent  mélangé  de  chlorure 
d'argent  et  de  métal  natif.  On  mêle  le  minerai  avec  du  sel  marin 
en  petite  quantité,  puis  avec  1  p.  100  environ  de  pyrite  de  cuivre 
grillée  à  l'air,  consistant  principalement  en  sulfate  de  cuivre,  et 
on  piétine  le  tout  par  des  meules.  Il  se  forme  du  sulfate  de  sodium 
et  du  chlorure  de  cuivre  qui,  par  son  action  sur  le  sulfure  d'ar- 
gent, donne  du  sulfure  de  cuivre  et  du  chlorure  d'argent.  Ce  dér- 
nier  se  dissout  dans  l'excës  de  sel  marin.  On  ajoute  alors  du 
mercure  qui,  s*incorporant  dans  la  masse,  réduit  le  chlorure  d'ar- 
gent et  donne  du  chlorure  de  mercure  et  de  l'amalgame  d'argent; 
le  mercure  agit  donc  ici  à  la  fois  comme  réducteur  et  comme  dis* 
solvant. 

Lorsque,  au  bout  de  quinze  jours,  le  tout  forme  une  masse 
solide,  on  additionne  encore  le  produit  de  mercure,  et  cela  plu- 
sieurs fois,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  employé  environ  7  ou  8  parties 
de  mercure  pour  1  d'argent  à  extraire.  Après  un  certain  temps 
on  lave  à  grande  eau  :  l'amalgame  reste  seul  au  fond  des  réci- 
pients; on  le  filtre  alors  sur  des  sacs  de  toile  pour  en  séparer 
Texcës  de  mercure,  puis  on  le  distille  pour  en  extraire  l'argent. 

Le  procédé  Augustin,  qui  s'applique  particulièrement  aux  mine- 
rais formés  de  sulfure  d'argent  contenant  une  assez  forte  propor- 
tion de  pyrite  de  fer  et  de  pyrite  de  cuivre,  consiste  à  transformer 
le  sulfure  en  chlorure  d'argent,  au  moyen  du  sel  marin  qui,  par 
grillage,  permet  d'obtenir  ensuite  ce  corps  à  l'état  dissous  dans  le 
chlorure  de  sodium.  L'argent  est  ensuite  précipité  à  l'état  métal- 
lique par  le  cuivre. 

Quant  à  l'argent  pur,  on  l'obtient  en  transformant  le  nitrate 
d'argent  pur  en  chlorure  d'argent  d'où  l'on  extrait  ensuite  le  métal. 
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La  coupellation,  qui  a  pour  but  de  déterminer  le  tilre  exact  d'un 
alliage  est  fondée  sur  ce  fait  que  :  1*  l'argent  maintenu  en  fusion 
ne  s'oxyde  pas  à  Tair  au  rouge,  tandis  que  les  métaux,  tels  que  le 
cuivre,  en  particulier,  s'oxydent  à  cette  même  température  et  que: 
2°  le  plomb  se  combine  à  cette  température  avec  Toxygène  de  Tair 
pour  donner  naissance  à  de  la  litharge  qui,  grâce  à  sa  fusibilité, 
pénfetre  par  imbibition  dans  les  terres  poreuses,  en  entraînant 
avec  elle  l'oxyde  de  cuivre  formé,  infusible  à  la  température  à 
laquelle  s'effectue  l'opération. 

Traitement  électrochimique  des  minerais  et  alliages  d*ar- 
Ijent.  —  On  a  souvent  cherché  à  extraire  l'argent  de  ses  alliages 
au  moyen  du  courant  électrique,  mais  on  a  reconnu  que  cette  opé- 
ration ne  pouvait  être  effectuée  que  par  voie  humide.  Hampe,  en 
particulier,  qui  s'est  particulièrement  occupé  de  la  décomposition 
électrolytique  du  plomb  d'oeuvre  ou  plomb  argentifère,  se  servait 
comme  anode  de  l'alliage  lui-même  et  comme  cathode  de  plomb 
iaminé.  L'électrolyte  était  constitué  par  une  solution  d'acétate  de 
plomb,  contenant  par  litre  77'^'^,92  de  plomb  et  environ  4  p.  100 
d'acide  acétique  cristallisable,  le  courant  électrique  étant  fourni  par 
deux  éléments  k  ballon  de  Meidinger.  En  sept  minutes  et  trente  se- 
condes, 680  grammes  de  plomb  furent  précipités,  l'intensité  du  cou- 
rant s'élevant  à  0,75  ampère.  La  surface  des  anodes  était  égale  à 
0,039  .  m*  et  la  densité  du  courant  à  19  ampères  par  mètre  carré. 
•  Ce  procédé  a  été  appliqué  en  grand  dans  l'État  de  New- York, 
ainsi  que  l'ont  fait  connaître  les  publications  de  Keith.  Le  plomb 
d'œuvre  était  d'abord  fondu  dans  un  four  à  réverbère  et  coulé  en 
plaques,  longues  de  6i  centimètres,  larges  de  iS2  millimètres 
et  épaisses  de  3,2  mm.;  elles  pesaient  ikilogrammes  chacune. 
Ces  plaques,  enveloppées  dans  des  sacs  de  mousseline,  formaient 
les  anodes  du  circuit,  alimenté  par  le  courant  d'une  machine 
dynamo-électrique.  Un  liquide  préparé  en  dissolvant  du  sulfate  de 
plomb  dans  de  Tacétate  de  sodium  servait  d'électrolyte.  Les  vases 
qui  servaient  k  la  décomposition  avaient  la  forme  de  cylindres  de 
1,83  m.  de  diamètre  et  de  1  mètre  de  profondeur.  Les  cathodes 
étaient  constituées  par  des  cylindres  en  laiton  laminé,  placés  con- 
centriquement  dans  ces  cuves  et  dont  les  diamètres  allaient  en 
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décroissant  de  la  périphérie  au  centre.  Quant  au  nombre  des  cuves, 
il  était  de  30  environ,  celles-ci  étant  disposées  en  série  et  traver- 
sées par  conséquent  par  le  même  courant. 

La  tension  s'élevait  à  2,5  ou  3  volts  et  Tintensité  à  1  000  am- 
pères. La  densité  du  courant,  avec  une  surface  d'anode  par  bain 
de  51,316  m*,  s'élevait  à  20  ampères  par  mètre  carré.  Dans  une 
heure,  4  kilogrammes  environ  de  plomb  étaient  précipités  aux 
cathodes  de  chaque  cuve,  de  sorte  que  le  traitement  d'une  tonne 
de  plomb  d'œuvre  exigeait  dix  jours.  Le  plomb  se  précipitait  aux 
cathodes  à  l'état  dendritique  et  se  rapprochait  peu  à  peu  des  anodes. 
Mais,  pour  éviter  que  ces  dendrites  n'établissent  une  communica- 
tion métallique  entre  les  anodes  et  les  cathodes,  le  support  des 
anodes  était  disposé  de  façon  à  pouvoir  être  tourné;  de  cette 
manière,  les  cristaux  de  plomb  étaient  détachés  par  des  racles  et 
se  rassemblaient  au  fond  de  la  cuve.  L^or  et  l'argent  restaient  dans 
les  sacs  de  mousseline. 

Pour  extraire  l'argent  et  les  autres  métaux  nobles  contenus  dans 
ce  dépôt,  on  fondait  le  tout  avec  du  salpêtre  dans  des  creusets  au 
fond  desquels  on  pouvait  recueillir  ceux-ci  sous  forme  de  régule3. 

Le  procédé  éleclrolytique,  il  faut  le  reconnaître,  est  ici  bien 
inférieur  à  la  séparation  par  voie  sèche  à  Taide  du  zinc  et  c'est 
pour  cela  qu'il  n'est  pour  ainsi  dire  plus  employé  :  la  séparation 
électrolytique  marche,  en  effet,  lentement  et  le  traitement  du  résidu 
contenant  l'argent  et  l'or  est  difficile,  sans  même  tenir  compte  des 
pertes  en  lessive  inévitables  et  des  opérations  accessoires  multiples 
qu'entraîne  cette  séparation. 

Raffinage  électrolytique  de  Targent.  —  Parmi  les  procédés  indi- 
qués pour  le  raffinage  électrolytique  de  l'argent,  nous  commen- 
cerons par  étudier  celui  de  Mœbius  qui  est  basé  sur  le  même 
principe  que  l'affinage  du  cuivre,  mais  dans  lequel  on  opère  en 
solution  nitrique. 

l*"  Procédé  Mœbius.  —  Les  électrolyseurs  employés  dans  ce  mode 
de  traitement  des  solutions  d'argent  sont  des  cuves  en  pitchpin, 
séparées  intérieurement  en  plusieurs  compartiments  généralement 
au  nombre  de  sept  et  montées  par  dix  en  tension.  L'électioly te  est 
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une  solution  étendue  de  nitrate  d'argent  acidulée  par  un  millième 
d'acide  nitrique.  Les  anodes  a  (fig.  294)  sont  constituées  par  des 
plaques  coulées  de  20  centimètres  de  largeur  sur  25  de  longueur 
et  5  ou  10  millimètres  d'épaisseur.  Elles  sont  placées  dans  des 
sacs  de  mousseline  paraffinée  B  afin  d'empêcher  l'action  de  Tacide 
et  elles  sont  tendues  sur  des  cadres  de  bois  GR  également  imperméa- 
bilisés. 

C'est  dans  ces  sacs  que  reste  la  partie  insoluble  de  l'anode  qui 


Fig.  294. 


Appareil  de  Mœbius  pour  le  rafiinage  éleclroly tique  de  l'argent 
(coupe  transversale  montrant  les  anodes). 


ne  peut  ainsi  se  mêler  à  l'argent;  ces  anodes  sont  généralement 
dissoutes  en  trente  ou  quarante  heures,  la  densité  du  courant  étant 
au  début  de  3  ampères  par  décimètre  carré.  Au  fur  et  à  mesure 
que  lateneur  en  cuivre  augmente  dans  la  solution,  on  diminue  cette 
densité  jusqu'à  2  ampères  environ  et  l'on  augmente  l'acidité  jusqu'à 
1  p.  100.  Suivant  le  régime,  la  tension  peut  varier  aux  bornes 
entre  1  et  3  volts;  en  marche  normale  elle  est  de  1,5  volt  environ. 

Les  cathodes  k  (fig.  295)  sont  généralement  au  nombre  de 
quatre  par  compartiment;  elles  sont  constituées  par  des  lames 
minces  d'argent  soudées  à  des  tiges  de  cuivre  et  sont  légèrement 
huilées  pour  empêcher  l'adhérence  de  l'argent  précipité. 

Pour  recueillir  celui-ci,  on  se  sert  d'un  cadre  animé  d'un 
mouvement  de  va-et-vient  ou  d'un  jeu  de  brosses  mues  verti- 
calement :  l'argent  est  alors  détaché  et  il  tombe  dans  des  boîtes 
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plates  dont  le  fond  perforé  est  fixé  d'un  côté  par  une  chaînette  et 
de  l'autre  par  une  charnière.  L'ensemble  des  électrodes,  agitateurs 


Fig.  293.  —  Appareil  de  Mœbius  pour  le  raflinagc  électrolytiquc  de  l'argent 
(coupe  Irons versalo  montrant  une  cathode). 

et  boîtes,  est  fixé  sur  un  treuil  do  sorte  que  pour  recueillir  chaque 
jour  le  métal",  il  suffit  de  soulever  le  tout,  de  faire  tomber  la  boue 
égouttée  dans  une  cuve  à  fond  filtrant 
dans  laquelle  on  la  lave.  L'argent  est 
ensuite  convenablement  séché,  puis  fon- 
du. 11  titre  environ  999  millièmes. 

Une  modification  intéressante  appor- 
tée à  ce  procédé  consiste  à  remplacer  les 
cathodes  par  une  lame  en  argent  sans 
fin  sur  laquelle  le  métal  se  dépose  et 
d'où  il  est  ensuite  détaché  au  moyen  de 
racloirs  (fig.  296  et  297).  Lorsque  le  bain 
est  très  riche  en  cuivre,  on  le  régénère 
en  employant  des  anodes  en  charbon  et  en 
faisant  usage  d'une  faible  densité  de  courant,  de  façon  à  ne  laisser 
déposer  que  l'argent;  on  remplace  ensuite  les  cathodes  en  argent  par 


Fi?.  296.  —  Modification  do 
l'appareil  de  Mœbius  (coupe 
transversale) . 
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des  cathodes  en  cuivre  et  Ton  augmente  alors  de  beaucoup  la  den- 
sité du  courant,  de  manière  à  provoquer  un  dépôt  rapide  de  cuivre. 
Ce  procédé  ne  peut  s'appliquer  qu'à  des  alliages  ne  contenant 
pas  plus  de  5  à  10  p.  100  de  cuivre  ;  les  boues  d'afQnage  de  Tar- 
gent  renferment  surtout  de  l'or,  du  platine  et  un  peu  de  peroxyde 
^      _    ^  d'argent,  de  plomb  et  d'antimoine. 

^  ^^L  L'argent  obtenu  dans  ces  conditions 

^      titre  de  999  à  999,5  millièmes  et  le 
/^l      prix  de  revient  de   son  raffinage  est 
^jF      de  0,35  fr.  à  0,55  fr.  par  kilogramme. 
^  Cette  méthode  a  d'abord  été  utilî- 

''fanUac-;:L'nS^dtct:     «^e,  en  1886,  par  une  Compagnie  de 

ducteur  avec  les  anodes  dans      Pittsburgh  qui  aujourd  hui  traite  envi- 
la  nouvelle  disposition  de  Tap-  .   .nn    t  -1  1»    II' 

pareil  de  Mœbius.  ron  1  100  kilogrammes  d  alliage   par 

jour.  De  nombreuses  usines  s'occupant 
également  de  l'affinage  du  cuivre  traitent  aussi  les  boues  résultant 
de  la  précipitation  de  ce  métal  et  emploient  le  procédé  Mœbius 
plus  ou  moins  modifié. 

2*  Procédd  BeHs,  —  On  doit  à  M.  Betts  un  procédé  de  raffinage 
de  Targent  brut  contenant  du  bismuth  qui  donne  d'assez  bons 
résultats  et  qui  consiste  à  employer  l'alliage  comme  anode  dans  une 
cuve  électrolytique,  dans  laquelle  l'électrolyte  contient  un  acide 
monobasique  fort  et  non  oxydant  à  Tétat  libre.  De  cette  façon,  le 
bismuth  passe  dans  la  solution  et  il  en  est  ensuite  précipité  au 
moyen  de  plomb  métallique.  On  enlève  alors  l'excès  de  plomb 
résultant  de  cette  opération,  et  la  solution  qui  en  résulte  contient 
uniquement  de  l'argent. 

Pour  obtenir  le  métal  pur,  il  suffit  de  l'électrolyser  d'après  les 
métliodes  ordinaires  ;  on  a  seulement  soin  de  prendre  toutes  les 
précautions  nécessaires  pour  empêcher  les  arborescences  de 
prendre  naissance  sur  la  catiiode,  celles-ci  pouvant  ensuite  se 
développer  à  travers  le  liquide  et,  en  se  dirigeant  vers  Tanode, 
modifier  le  régime  d'intensité  de  l'appareil  électrolyseur. 

3^  Procédé  Borchers,  —  Le  procédé  Borchers  est  destiné  à 
extraire  l'argent  d'alliages  complexes  renfermant  principale- 
ment, outre  ce  métal,  une  certaine  proportion  d'or  et  de  cuivre. 
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Au  coui's  de  travaux  sur  la  préparation  électrolytique  des 
métaux,  Borchers  a  pu  constater  que,  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  le  résidu  aurifère  provenant  de  Taffinage  des  alliages 
cuivre-or-argent  contenait  beaucoup  d'autres  métaux  et  qu'il 
réclamait  pour  son  traitement  une  marche  méthodique.  Il 
faut  pour  cela  choisir  un  électrolyte  qui  assure  la  dissolution  du 
cuivre  aussi  bien  que  celle  de  l'ar- 
gent; on  peut  alors  traiter  un 
résidu  ne  contenant  presque  uni- 
quement que  de  Tor  et  qu'il  est 
alors  facile  d'isoler. 

Afin  de  faciliter  la  dissolution 
du  cuivre  pendant  l'opération  élec- 
trolytique, on  emploie  l'alliage  k 
traiter  sous  forme  de  grenaille. 
L'électrolyte  choisi  est  un  acide 
étendu  ou  une  solution  aqueuse 
de  nitrates,  parmi  lesquels  le  ni- 
trate de  cuivre  paraît  être  le  plus 
convenable.  L'appareil  représenté 
parles  fig.  298  et  299  et  qui  a  été 
utilisé  par  Borchers  au  cours  de 
ses  travaux  sur  cette  question  est 
divisé  en  trois  compartiments: 
les  deux  extrêmes  a  renferment 

les  anodes  et  celui  qui  est  au  centre  /c  renferme  la  cathode, 
L'électrolyte  coule  dans  le  compartiment  cathodique  k  où  s'effec- 
tue le  dépôt  du  métal  sur  une  plaque  métallique  suspendue  au 
milieu  du  liquide.  La  plus  grande  partie  de  la  solution  électroly- 
tique est  ensuite  amenée  parle  tube  S  dans  la  caisse  pointue,  d'où 
il  monte  dans  les  compartiments  anodiques  a.  On  rëgle  le  courant 
ascendant  de  telle  façon  que  seuls  les  résidus  lourds  provenant  de 
la  désagrégation  des  anodes  puissent  le  vaincre  et  tomber  h  la 
partie  inférieure  de  l'appareil.  Le  courant  électrique  arrive  aux 
anodes  au  moyen  de  baguettes  faites  avec  la  même  matière  que 
les  grenailles  elles-mêmes. 

Dans  un  autre  appareil  de  forme  peu  différente,  Borchers   a 


Fig.  298  et  299.  —  Appareil  de  Borchers 
pour  le  rafiinage  électrolytique  de 
l'argent  (premier  dispositif). 
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disposé  le  comparliment  cathodique  de  telle  façon  qu'il  puisse  être 
fermé  ;  la  partie  qui  regarde  les  anodes  est  double  et  à  parois 
perforées.  L'électrolyte  est  renfermé  dans  le  compartiment  de  la 
cathode  A  (fig.  300^  et  il  se  répand  ensuite  par  les  ouvertures©  dans  le 

compartiment  anodique  a; 
il  descend  à  travers  les 
grenailles,  monte  ensuite 
dans  l'espace  libre  et  se 
déverse  du  côté  opposé 
aux  anodes.  Celles-ci  sont 
toujours  constituées  par 
des  grenailles  dans  les- 
quelles plonge  une  tige 
métallique  amenant  le 
courant. 

Argenture  industrielle. 
—  Avant  de  donner  quel- 
ques renseignements  pra- 
tiques sur  les  conditions 
les  plus  avantageuses  à  réaliser  dans  les  dépôts  d^argent  sur  des 
objets  métalliques  de  moindre  valeur,  nous  croyons  utile  de  men- 
tionner ici  les  résultats  obtenus  par  M.  Leduc  au  cours  de  ses 
recherches  sur  Télectrolyse  des  mélanges  de  sels,  et  qui  ont  porté 
principalement  sur  Télectrolyse  de  Tazotate  d'argent  additionné 
d'azotate  de  potassium  ou  d'azotate  de  cuivre. 

En  employant  des  cathodes  de  iOO  centimètres  carrés  et  des 
anodes  de  18  centimètres  carrés,  on  obtient  les  résultats  suivants  : 
i''  Avec  addition  d'azotate  de  potassium,  que  la  concentration 
en  azotate  soit  0,03  normale  ou  demi-normale,  et  un  courant 
ayant  une  intensité  voisine  de  1  ampère,  on  n'observe  qu'un  défi- 
cit insignifiant,  1  dix-millième  tout  au  plus.  Avec  un  bain  0,9  nor- 
mal en  potassium  et  par  suite  déci-normalen  argent,  et  un  courant 
de  1  ampère,  on  obtient  un  dépôt  spongieux  qui  ne  peut  du  reste 
ôtre  pesé  que  difficilement;  mais  si  Ton  réduit  le  courant  à 
0,5  ampère  d'intensité,  le  dépôt  redevient  cristallin  et  le  déficit  est 
encore  inférieur  à  i  dix-millième.  On  peut  donc  admettre  que  le 


Fig.  300.  —  Appareil  do  Borchers  pour  le  rafli- 
nage  élcctrolyticjue  de  l'argent  (deuxième  dis- 
positif). 
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potassium  libéré  par  l'électrolyse  réagit  complètement  et  unique- 
ment sur  l'azotate  d'argent. 

2**  Avec  addition  d'azotate  de  cuivre,  les  résultats  sont  à  peu  près 
les  mêmes,  tant  que  la  concentration  en  cuivre  ne  dépasse  pas  la 
déci-normale;  dans  ce  dernier  cas,  avec  un  courant  de  1  ampère,  la 
différence  des  dépôts  n'atteint  que  1  milligramme  sur  27  grammes. 

«  On  voit  donc  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  se  préoccuper  outre  mesure 
des  quelques  millièmes  d'impuretés  que  peut  renfermer  l'argent 
considéré  comme  pur  dans  le  commerce,  lorsqu'elles  sont  consti- 
tuées par  des  métaux  inférieurs  à  l'argent  dans  la  classification 
de  Dumas.  La  présence  des  métaux  supérieurs  serait  plus 
fâcheuse.  Mais  leur  proportion  n'est  jamais  très  élevée,  et  leurs 
équivalents  électrochimiques  ne  diffèrent  généralement  pas  beau- 
coup de  celui  de  l'argent  ;  enfin,  surtout  en  vertu  de  ce  qui  pré- 
cède, ces  métaux  seront  éliminés  du  bain  dès  les  premières  opéra- 
tions où  ils  seront  employés.   » 

L'argenture  industrielle  date  de  1840  et  c'est  à  Richard  Elking- 
ton  qu'on  la  doit.  Depuis  vingt  ans,  la  plupart  des  brevets  primi- 
tifs sont  tombés  dans  le  domaine  public  ;  mais,  étant  donnée  la 
valeur  de  l'argent,  il  est  facile  de  comprendre  que  le  nombre 
d'industriels  s'occupant  de  cette  opération  reste  toujours  assez 
limité.  En  France,  c'est  principalement  la  maison  Christofle  et  C" 
qui  s'occupe  de  cette  industrie,  et  Ton  sait  qu'elle  a  acquis,  grâce 
aux  résultats  obtenus,  une  réputation  universelle. 

La  fig.  301  représente  une  dynamo  servant  aux  opérations 
électrolytiques  d'argenture;  ce  type  de  machine,  qui  était  très 
répandu  il  y  a  vingt-cinq  ans  environ,  n'est  plus  guère  employé 
aujourd'hui  à  cause  de  la  faiblesse  des  rendements  obtenus.  On 
préfère  généralement  adopter  des  types  de  machines  à  gros  ampé- 
rage  et  pouvant  fournir  des  quantités  d'énergie  électrique  très 
variables,  tout  en  assurant  un  bon  rendement. 

Les  auteurs  ne  sont  pas  bien  d'accord  sur  la  meilleure  com- 
position des  bains  à  utiUser  dans  l'argenture  électrolytique.  Nous 
indiquerons  cependant  la  formule  suivante  indiquée  par  Rose  : 

Cyanure  de  potassium,  première  qualité.   .       500  grammes. 
Cyanure  d'argent  provenant  d'argent  vierge.      250        — 
Eau  distillée iO  litres. 
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L'intensité  du  courant  doit  être,  autant  que  possible,  voisine  d'un 
demi-ampère  par  décimètre  carré,  ce  qui  correspond  à  50  ampères 


Fig.  301.  —  Dynamo  Gramme  (type  1872)  employée  pour  l'argenture  industrielle. 

par  mètre  carré  des  surfaces  soumises  à  l'action  du  bain;  d'après 
M.  Fontaine,  une  densité  plus  grande  occasionne  des  piqûres  ; 
le  dépôt  est  grenu  lorsqu'on  diminue  la  surface  à  argenter  sans 
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changer    Tintensité    du    courant.    Un  ampère    dépose    environ 
4,05  grammes  d'argent  par  heure. 

Les  traités  de  galvanoplastie  donnant  en  détail  tous  les  ren- 
seignements utiles  sur  cette  question,  nous  nous  dispenserons 
d'insister  sur  les  différentes  préparations  à  faire  subir  aux  pièces 
avant  ou  après  l'opération  électrolytique  ;  nous  nous  contenterons 
simplement  de  donner  quelques  indications  sur  le  procédé 
Christofle  qui  est  le  plus  utilisé  aujourd'hui  et  le  mieux  compris, 
tant  au  point  de  vue  théorique  que  pratique. 

Une  fois  les  objets  à  argenter  étant  dégraissés  et  décapés  pour 
assurer  l'adhérence  et  la  continuité  du  dépôt,  on  les  porte  dans 
un  bain  formé  d'une  solution  de  cyanure  double  d'argent  et  de 
potassium  où  ils  restent  le  temps  nécessaire  à  la  formation  du 
dépôt  d'argent.  Afin  d'assurer  la  régularité  de  celui-ci,  on  sus- 
pend les  pièces  à  des  cadres  auxquels  on  imprime  un  mouvement 
de  va-et-vient  et  qui  servent  à  amener  le  courant  ;  on  emploie  des 
anodes  solubles  en  argent. 

L'objet  sortant  du  bain  possède  une  teinte  mate  ;  on  lui  donne 
généralement  du  brillant  en  le  frottant  avec  des  brosses  en  fil  de 
laiton  montées  sur  four  et  en  le  terminant  au  moyen  de  drap 
imprégné  de  rouge  d'Angleterre  ou  d'autres  poudres  à  polir. 

Comme  l'argent  a  une  grande  valeur  et  que,  d'un  autre  côté,  il 
est  utile  de  connaître  le  poids  de  métal  déposé  sur  les  objets  avant 
de  les  mettre  en  vente,  on  emploie  différents  dispositifs  qui  per- 
mettent de  reconnaître  à  chaque  instant  de  l'opération  quelle  est 
la  quantité  d'argent  déposée  et  d'arrêter  Télectrolyse  dès  qu'on  juge 
le  dépôt  suffisant. 

L'appareil  représenté  par  la  fig.  302  présente  cette  particularité 
de  rompre  automatiquement* le  courant  dès  que  la  quantité  voulue 
de  métal  a  été  déposée  sur  les  pièces  à  recouvrir.  C'est  une 
balance,  qualifiée  de  Tépithète  <i  argyrométrique  »  ne  présentant 
pas  de  différence  sensible  avec  les  balances  ordinaires,  mais 
dont  un  des  bras  supporte  le  cadre  où  sont  accrochées  les  pièces 
à  argenter.  Le  courant  A  C  B  D  est  amené  à  ce  cadre  par 
Tintermédiaire  du  fléau,  auquel  on  a  fixé  une  pointe  plongeant 
dans  un  godet  de  mercure  ;  une  fois  l'équilibre  établi,  on  dispose 
sur  le  plateau  un  certain  nombre  de  poids  représentant  la  quantité 
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de  métal  à  déposer,  en  tenant  compte,  bien  entendu,  de  la  poussée 
du  liquide,  et  l'on  met  l'opération  en  marche  en  faisant  traverser 
la  cuve  électrolytique  par  le  courant  nécessaire  au  dépôt  métal- 
lique. 

Il  est  naturel  de  penser  qu'avec  un  tel  dispositif,  le  fléau  bascule 
et  coupe  le  courant  des  que  la  quantité  de  métal  prévue  se  trouve 
déposée  sur  les  pièces  à  argenter. 

Mercure.  —  Le  principal  minerai  de  mercure  est  le  cinabre  ou 

sulfure  de  mercure  HgS 
que  Ton  exploite  a 
Almadem,  en  Espagne, 
à  Idria,  en  lUyrie  et 
dans  le  duché  des  Deux- 
Ponts  en  Bavière.  La 
mine  la  plus  impor- 
tante aujourd'hui  est 
celle  deNew-Almaden, 
en  Californie. 

A  Idria  et  à  Almaden , 
le  mercure  est  extrait 
du  cinabre  au  moyen 
d'un  simple  grillage  qui 
transforme  le  soufre  en 
gaz  sulfureux  et  qui 
isole  le  métal  à  l'état  de  vapeurs  ;  on  condense  alors  ces  der- 
nières dans  des  récipients  appropriés.  Cette  réaction  s'effectue 
d'après  l'équation  suivante  : 

HgS  +  20  =  S0=^  +  Hg. 

Dans  le  duché  des  Deux-Ponts,  où  le  cinabre  est  mélangé  à  une 
certaine  quantité  de  calcaire,  on  chauffe  le  minerai  avec  sa  gangue 
dans  des  cornues  en  fonte  munies  d'allonges  et  placées  les  unes 
à  côté  des  autres  dans  un  fourneau  de  galère.  Le  sulfure  de  mer- 
cure, décomposé  par  la  chaux,  donne  du  mercure  métallique,  en 
même  temps  que  du  sulfure  et  du  sulfate  de  calcium  : 


Fig.  302.  —  Balance  argyromélrique. 


4HgS  +  4CaO  =  3CaS  +  SO*Ga  +  4Hg. 
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Comme  le  mercure  ainsi  obtenu  contient  souvent  quelques 
petites  impuretés,  on  le  raffine  soit  par  voie  sèche  en  le  distil- 
lant dans  des  bouteilles  en  fer,  soit  par  voie  humide  au  moyen 
d'acide  nitrique  étendu  d*eau  ;  dans  ce  dernier  cas,  Tacide  forme 
avec  le  mercure  du  nitrate  mercureux,  dont  le  mercure  est  déplacé 
par  les  métaux  étrangers  alliés  au  mercure  impur  et  qui  passent 
à  leur  tour  à  Tétat  de  nitrates.  On  arrive  à  des  résultats  sem- 
blables au  moyen  du  chlorure  ferrique. 

Préparation  du  mercure  par  électrolyse.  —  On  a  cherché,  il  y 
a  peu  de  temps,  à  préparer  ce  métal  au  four  électrique,  mais  les 
essais  effectués  sur  une  petite  échelle  n'ont  pas  été  concluants  et 
ils  ont  dû  être  abandonnés.  Il  serait  pourtant  utile  de  trouver  un 
procédé  permettant  de  réaliser  en  grand  la  préparation  de  ce 
métal  autrement  que  par  les  méthodes  ordinaires.  Le  mercure, 
de  môme  que  Tétain,  voit  son  importance  industrielle  croître 
constamment,  par  suite  surtout  de  la  fabrication  en  grand  des 
détonateurs  au  fulminate,  delà  préparation  de  nombreux  produits 
chimiques  par  électrolyse,  et  du  rôle  du  mercure  dans  la  métal- 
lurgie de  For  et  de  l'argent.  La  production  mondiale,  qui  n'est 
que  de  3  à  4000  tonnes,  diminue  de  jour  en  jour  et  Ton  n'arrive 
qu'avec  peine  à  découvrir  des  gisements  nouveaux.  Il  y  a  donc 
lieu  de  se  préoccuper  de  perfectionner  la  métallurgie  de  ce  métal, 
principalement  dans  son  rendement,  afin  de  pouvoir  tirer  le  meil- 
leur parti  des  minerais  pauvres. 

On  a  déjà  plusieurs  fois  proposé  de  remplacer  par  Télectrolyse 
le  traitement  métallurgique  ordinaire  des  minerais  de  mercure  qui, 
outre  qu'il  occasionne  des  pertes,  est  préjudiciable  à  la  santé  des 
ouvriers.  L'électrolyse  directe  des  minerais  présente,  suivant 
Borchers,  les  mêmes  difficultés  que  celle  des  minerais  de  cuivre, 
de  zinc  et  d'argent,  et  si  Ton  veut  se  servir  ici  de  l'électricité,  il 
ne  peut  être  question,  d'après  lui,  que  de  la  dissolution  chimique, 
suivie  de  la  précipitation  électrolytique  du  mercure.  Le  cinabre 
est  très  soluble  dans  les  solutions  de  sulfures  alcalins  contenant 
un  hydrate  alcalin  et,  de  ces  dissolutions,  le  mercure  peut  être 
précipité  quantitativement. 

Siemens  et  Halske  ont  proposé  le  traitement  électrolytique  du 
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cinabre  en  opérant  de  la  façon  suivante  :  le  minerai  est  lixivié  au 
moyen  de  bromure  de  sodium,  puis  la  solution  est  électrolyséc 
dans  une  cuve  à  diaphragme,  dont  le  compartiment  cathodique 
renferme  la  lessive  mercurielle  et  le  compartiment  anodique,  une 
solution  de  bromure  de  sodium  ;  la  cathode  est-  naturellement  en 
mercure  et  l'anode  en  carbone  ou  en  platine.  Par  Télectrolyse, 
l'élément  haloïde  est  régénéré  pour  une  nouvelle  lixiviation.  Mal* 
heureusement,  aucune  donnée  économique  ni  de  rendement  n'a 
encore  été  publiée  sur  ce  procédé. 

Le  métal  ainsi  préparé  contient  toujours  du  zinc,  métal  volatil 
entraîné  par  le  mercure  pendant  la  distillation  et  aussi  du  plomb. 
Johnson  a  substitué  au  procédé  d'affinage  à  l'acide  nitrique,  une 
méthode  électrolytique  s'effectuant  au  moyen  d'une  solution  à 
4p.  100  de  nitrate  de  potasse  et  17  p.  100  d'acide  nitrique;  mais 
ce  traitement  ne  semble  guère  répondre  à  aucune  nécessité  pra- 
tique, ni  présenter  des  avantages  sérieux  sur  les  procédés  actuels. 

Le  mercure  a  de  nombreux  usages  dans  les  laboratoires  et  dans 
rindustrie.  A  l'état  métallique,  il  est  très  employé  pour  la  cons- 
truction des  thermomètres,  des  baromètres  et  autres  instruments 
destinés  à  l'enseignement;  dans  la  préparation  électrolytique  des 
hydrates  alcalins,  il  sert  a  la  formation  transitoire  d'amalgames 
alcalins.  Certaines  pièces  de  frottement  constituées  par  des  alliages 
métalliques  contiennent  très  souvent  aussi  une  certaine  quantité 
de  mercure  qui  adoucit  les  contacts,  à  la  façon  de  l'huile  ou  de  la 
mine  de  plomb. 

L'amalgame  de  sodium  donne  avec  les  sels  de  chrome,  de  man- 
ganèse, de  fer  et  de  cobalt,  des  amalgames  butyreux  de  ces 
métaux;  on  peut  encore  les  obtenir  en  électrolysant  les  sels 
métalliques,  Télectrôde  négative  étant  constituée  par  du  mercure. 

Mais  c'est  surtout  à  l'extraction  de  l'or  et  de  l'argent  qu'est 
appliquée  industriellement  la  plus  grande  partie  du  mercure. 
Enfin,  c'est  avec  ce  métal  que  sont  préparées  presque  toutes  les 
combinaisons  de  mercure  dont  on  a  besoin  en  chimie.  Le 
vermillon  et  le  bioxyde  de  mercure  sont  très  appréciés  et  très 
employés;  le  bichlorure  de  mercure,  encore  appelé  chlorure  mer- 
curique  ou  sublimé  corrosif,  est  un  désinfectant  des  plus  éner- 
giques :  il  est  très  employé  en  solution  à  1/iOOO  comme  antisep- 
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tique,  soit  avec  de  Talcool,  soit  avec  du  sel  marin  qui  empêche  la 
précipitation  des  albuminoïdes. 

Manganèse.  —  H.  Sainte-Claire  Deville  a  obtenu  le  manganèse 
en  décomposant  le  carbonate  de  manganèse  par  le  charbon  à  la 
température  du  rouge  blanc  dans  un  creuset  réfractaire.  On  peut 
également  obtenir  ce  métal  en  réduisant  l'oxyde  brun  de  manga- 
nèse par  Taluminium  pulvérisé,  d'après  le  procédé  Goldschmidt, 

Le  premier  essai  de  fabrication  industrielle  du  manganèse  métal- 
lique fut  tenté,  en  1839,  à  Scheffield,  par  Marshal  Hath.  Le 
D'  Prieger,  de  Bonn,  obtint,  en  1866,  du  ferro-manganèse  à  la 
teneur  de  75  p.  100,  et,  à  la  même  époque,  Herderson  fabriqua,  à 
Glascow,  des  spiegels  à  20  et  25  p.  100  de  manganèse. 

Moissan  a  également  obtenu  ce  métal  en  faisant  agir  la  tem- 
pérature de  Tare  électrique  sur  un  mélange  de  protoxyde  de 
manganèse  et  de  charbon.  La  réduction  s'effectue  complètement 
avec  un  courant  d'une  puissance  suffisante  et  l'on  obtient  le  métal 
presque  pur. 

M.  Gin  a  fait  breveter  tout  récemment  un  procédé  des  plus 
ingénieux  qui  a  pour  but  non  seulement  de  produire  du  ferro- 
manganèse,  mais  aussi  d'assurer  un  rendement  très  élevé  de 
celui-ci  en  manganèse.  Sa  méthode  de  préparation  ayant  été  étu- 
diée en  détail  dans  notre  ouvrage  sur  les  fours  électriques,  nous 
n'y  reviendrons  pas. 

Préparation  électrolytique  du  manganèse.  —  Bunsen  a  obtenu 
le  manganèse  en  précipitant  celui-ci  de  ses  solutions  aqueuses 
avec  des  densités  de  courant  élevées  et  en  employant  le  môme 
procédé  que  pour  le  chrome;  mais  dans  ce  cas,  il  est  très  diffi- 
xile  de  dépouiller  le  métal  séparé  de  la  solution  adhérente  de 
façon  qu'il  puisse  se  conserver  inaltéré,  môme  pendant  un  temps 
très  court.  Ce  procédé  n'est  du  reste  pas  applicable  industrielle- 
ment. 

Berthelot  a  montré,  dans  ses  recherches  sur  les  limites  de  l'é- 
lectrolyse,  que  lorsque  celle-ci  est  endothermique,  on  peut  obtenir 
des  produits  très  différents  suivant  la  valeur  de  la  force  électro- 
motrice employée .  pour  la  produire.  Si  l'on  considère,  en  parti- 
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culier,  le  sulfate  manganeux,  on  peut  imaginer  que  sa  décompo- 
sition électrolytique  s'effectue  suivant  Tune  des  formules  sui- 
vantes : 

SO*Mn  +    H«0  =  SO*H«  -f  0  +  Mn; 
SO*Mn  +  2H=«0  =  SO^H»  +  MnO  +  2H  +  0. 

Or,  Texpérience  montre  que  la  plus  petite  force  électromotrice 
capable  d'électrolyser  le  sulfate  de  manganèse  donne,  au  pôle 
positif,  du  bioxyde  de  manganèse  et,  au  pôle  négatif,  de  Tliydro- 
gène;  la  réaction  chimique  qui  se  passe  alors  serait  la  suivante  : 

SO*Mii  +  2H*0  =  S0*H2  +  MnO^  +  2H. 

Cette  décomposition  est,  en  effet,  produite  par  deux  éléments 
zinc-platine  dont  la  force  électromotrice  correspond  à -f-  38  calories 
pour  chacun,  tandis  qu'une  force  électromotrice  plus  faible  est 
impuissante  à  la  réaliser. 

Si  Ton  dépasse  graduellement  cette  limite  inférieure,  il  arrive 
un  moment  où  Ton  voit  apparaître  de  Toxygène  avec  de  Tacide 
sulfurique  à  Tanode  et  du  manganèse  sur  la  cathode.  Mais  cette 
dernière  réaction  ne  s'effectue  que  sous  l'influence  de  la  force 
électromotrice  théoriquement  prévue,  c'est-à-dire  correspondant 
au  moins  à  120,4  calories,  et  elle  ne  supprime  pas  la  première 
due  à  la  force  électromotrice  minima.  Celle-ci  se  produit  tout 
d'abord  isolément,  puis,  lorsqu'on  accroît  Ténergie  jusqu'au  degré 
nécessaire  pour  réaliser  la  seconde,  celle-ci  a  lieu  à  son  tour,  mais 
sans  annuler  pour  cela  la  première. 

Ces  faits  prouvent  donc,  en  règle  générale,  que  la  force  électro- 
motrice qui  détermine  la  limite  du  phénomène  dépend  de  la 
somme  minima  des  énergies,  qui  est  une  donnée  purement  méca- 
nique,  et  en  aucune  façon  de  la  constitution  symbolique,  c'est-à- 
dire  de  la  composition  chimique  du  composé  que  l'on  électrolyse. 

Borchers  propose  de  préparer  électrolytiquement  le  manganèse 
en  se  servant  du  même  appareil  qu'il  a  utilisé  dans  la  fabrication 
de  l'aluminium,  c'est-à-dire  constitué  par  un  creuset-anode  et 
une  électrode  positive  mobile  en  charbon.  En  soumettant  un  • 
mélange  de  fluorures  et  d'autres  sols  peu  volatils  avec  de 
l'oxyde  de  manganèse  à  l'action  d*un  courant  électrique  ayant 
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également  pour  but  de  maintenir  le  mélange  en  fusion,  on  arrive 
à  produire  du  manganèse  fondu.  Mais  il  est  nécessaire  cependant 
d'opérer  à  une  plus  haute  température  que  pour  l'aluminium  à 
cause  du  point  de  fusion  élevé  du  manganèse.  En  tout  cas,  il  est 
toujours  possible  de  préparer  ainsi  des  alliages  de  manganèse  et 
d'aluminium,  qui,  dans  certains  cas,  peuvent  avantageusement 
servir  aux  mômes  usages. 

Voltmer  a  également  indiqué  une  méthode  de  préparation  du 
manganèse  consistant  à  électrolyser  des  sels  haloïdes  de  manga- 
nèse fondus,  l'anode  étant  constituée  par  un  mélange  de  manga- 
nèse et  de  charbon  ;  on  peut  de  même  ajouter,  si  l'on  préfère,  les 
oxydes  de  manganèse  directement  à  la  masse  fondue  pendant 
l'opération  électrolytique. 

Le  procédé  de  préparation  du  chrome  de  la  Société  Krupp,  à 
Essen,  s'applique  également  à  Télectrolyse  des  sels  de  manganèse 
fondus,  avec  des  anodes  en  ferro-manganèse,  remplaçant  celles 
en  ferrochrome  dans  la  première  préparation. 

Usages  industriels  du  manganèse.  —  Le  manganèse  a  de  nom- 
breux usages  dans  l'industrie  métallurgique,  car  il  permet  de  pro- 
duire facilement  les  ferro-manganèses  dont  nous  venons  de  parler; 
ces  derniers  sont  très  employés  dans  la  fabrication  du  fer  et  de 
l'acier  à  cause  de  la  propriété  qu'ils  possèdent  de  débarrasser  la 
fonte  de  fer,  du  silicium  et  des  oxydes  qu'y  forme  le  passage  de 
l'air,  et  de  fournir  la  quantité  de  carbone  nécessaire  à  la  constitu- 
tion de  l'acier. 

MM.  Troost  et  Hautefeuille  ont  du  reste  établi  que  le  manga- 
nèse peut  enlever  au  fer  les  substances  étrangères  qu'il  contient  : 
1°  parce  qu'il  dégage  une  plus  grande  quantité  de  chaleur  en  s'unis- 
sant  à  ces  substances  :  2^  parce  que  l'oxydation  et  la  scorifi- 
cation  des  composés  de  manganèse  ainsi  produits  dégagent  plus 
de  chaleur  et  sont  ainsi  plus  faciles  à  provoquer  que  celles  des 
composés  correspondants  du  fer. 

Tungstène.  —  Dans  notre  ouvrage  sur  les  fours  électriques, 
nous  avons  indiqué  que  par  le  procédé  Moissan,  il  est  facile  d'ob- 
tenir de  grandes  quantités  de  fonte  de  tungstène  en  traitant  un 
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mélange  de  600  parties  d'acide  tungstique  et  de  80  parties  de 
charbon  de  sucre  en  poudre,  dans  le  four  ordinaire,  au  moyen 
d'un  courant  de  900  ampères  sous  50  volts. 

Zettnow  a  obtenu  du  tungstène  métallique  par  rélectrolyse  du 
tungstate  de  sodium  fondu,  mais  ce  tungstène  était  noirâtre  et 
pulvérulent. 

M.  Hallopeau  est  parvenu  plus  récemment  à  obtenir  ce  métal 
cristallisé  en  se  servant  comme  électrolyte  de  paratungstate  de 
lithium,  fondu  dans  un  creuset  en  porcelaine  et  porté  à  une 
température  voisine  de  1  000**.  Les  électrodes  étaient  en  platine 
et  l'expérience  dura  trois  heures,  l'intensité  du  courant  étant  de 
3  ampères  et  la  tension  de  15  volts  environ. 

La  masse  fondue,  traitée  successivement  par  l'eau  bouillante, 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  une  solution  bouillante  de 
lithine  à  20  p.  100  environ,  donne,  après  un  dernier  lavage  à  l'eau 
chaude,  une  substance  nettement  cristallisée.  C'est  du  tungstène 
mélangé  avec  une  certaine  quantité  de  platine,  ce  dernier  métal 
provenant  des  électrodes  attaquées  par  la  lithine  fondue. 

Préparé  dans  ces  conditions,  le  tungstène  se  présente  sous 
forme  de  cristaux  opaques,  doués  d'un  très  bel  éclat  métallique  et 
d'apparence  prismatique  ;  le  plus  souvent,  ces  cristaux  ont  la 
forme  d'aiguilles,  qui  ont  quelque  analogie  avec  les  aiguilles  de 
silicium. 

D'après  Borchers,  l'électrolyse  de  solutions  aqueuses  de  sels  de 
tungstène  ne  donne  pas  des  résultats  bien  satisfaisants.  L'électro- 
lyse des  combinaisons  de  tungstène  dissoutes  dans  des  sels  fon- 
dus, n'aurait  également,  à  cause  du  point  de  fusion  élevé  de  ce 
métal,  que  peu  de  chances  de  réussite,  à  moins  que  Ton  ne  tra- 
vaille en  vue  de  l'obtention  de  combinaisons  de  tungstène  et  d'alu- 
minium et  d'autres  composés  facilement  fusibles. 

Il  est  du  reste  à  remarquer  que  le  besoin  de  celte  fabrication 
ne  se  fait  pas  encore  sentir,  les  méthodes  électrothermiques  don- 
nant de  très  bons  résultats.  Cependant  on  peut  la  réaUser,  ainsi 
que  M.  Gin  l'a  proposé  pour  le  molybdène,  par  l'électrolyse  du 
chlorure  double  de  tungstène  et  de  sodium,  en  prenant  comme 
anode  soluble  des  plaques  de  fonte  de  tungstène  et  comme  cathode 
du  tungstène  en  poudre  comprimée  et  fortement  tassée. 
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Le  chlorure  double  de  tungstène  et  de  sodium  se  fabrique  de 
la  même  façon  que  le  composé  correspondant  du  molybdène.  On 
obtient  par  Télectrolyse  une  masse  poreuse  et  pyrophorique  qu'il 
faut  laisser  refroidir  avant  de  la  manier  et  qui  doit  ôtre  refondue 
au  four  électrique. 

On  peut  obtenir  un  produit  fondu  en  constituant  la  cathode  par 
un  bain  de  plomb  ;  l'alliage  obtenu  étant  chauffé  à  la  haute  tem- 
pérature de  l'arc,  les  deux  métaux  se  séparent  facilement  par  la 
volatilisation  du  plomb. 

Il  est  de  môme  probable  que  l'on  pourrait  obtenir  du  tungs- 
tène pur  et  fondu  par  l'clectrolyse  du  bioxyde  en  solution  dans 
le  fluorure  de  calcium  fondu;  mais  cette  méthode  n'a  pas  encore 
été  étudiée,  si  intéressante  soit-elle. 

Lé  tungstène  est  un  métal  peu  fusible,  ainsi  que  nous  venons  de 
le  montrer,  ayant  une  densité  égale  à  1,72;  sa  couleur  est  blanc 
d'étain.  Le  chlore  l'attaque  en  donnant  naissance  à  deux  chlorures 
différents,  répondant  aux  formules  Cl*Tu  et  Cl'Tu.  Le  tungstène 
n'est  oxydé  par  l'oxygène  de  Tair  qu'à  une  haute  température. 
Des  deux  combinaisons  oxygénées  simples  TuO^  et  TuO*,  la  der- 
nière, le  trioxyde  ou  acide  tungstique,  est  celle  qui  se  forme  le 
plus  facilement  ;  elle  possède  un  caractère  acide.  Le  tungstène, 
par  sa  grande  dureté,  permet  d'obtenir  des  alliages  ayant  de 
grandes  qualités  :  on  les  emploie  principalement  pour  fabriquer 
des  aciers  très  durs  et  pour  garnir  la  partie  supérieure  des  obus. 

Chrome.  —  Le  chrome  existe  dans  la  nature  à  l'état  de  cliro- 
mate  de  plomb  et  de  chromite  de  fer.  Le  premier  de  ces  corps 
est  la  crocoïse  ou  plomb  rouge  de  Sibérie  et  le  second  le 
fer  chromé  encore  appelé  chromite.  H.  Sainte-Claire  Deville  a 
obtenu  du  chrome  métallique  en  chauffant,  à  la  plus  haute  tempé- 
rature d'un  bon  fourneau  à  vent,  un  mélange  intime  de  chrome 
et  de  charbon,  dans  un  creuset  de  chaux.  Moissan  a  préparé, 
beaucoup  plus  récemment,  du  chrome  carburé  en  réduisant  l'oxyde 
de  chrome  par  le  charbon  dans  son  four  électrique  à  tube.  Ce  car- 
bure, une  fois  refondu  dans  le  four  électrique  ordinaire,  donne 
du  chrome  métallique  doué  d'une  grande  pureté. 

Le  chrome  est  un  métal  de  couleur  gris  blanc,  se  laissant  limer 
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et  polir  assez  facilement  et  dont  le  point  de  fusion  est  plus  élevé 
que  celui  du  platine.  Il  présente  une  grande  importance  au  point 
de  vue  industriel  »  car  il  sert  à  la  fabrication  du  ferro-clurome 
et  des  alliages  de  chrome  plus  ou  moins  complexes  qui  sont 
remarquables  par  leur  grande  résistance  ;  ces  derniers  sont  prin- 
cipalement utilisés  dans  la  préparation  des  aciers  au  chrome. 

Méthodes  de  Bunsen  et  de  Borchers  pour  la  préparation  élec- 
trolytiqne  du  chrome.  —  C'est  Bunsen  qui  a  réalisé  le  premier, 
en  1854,  la  préparation  du  chrome  par  électrolyse,  au  cours  de 
travaux  sur  les  rapports  existant  entre  la  densité  du  courant  el 
les  résultats  à  obtenir  dans  les  opérations  électroly tiques.  En  fai-* 
sant  passer  un  courant  d'intensité  constante  à  travers  une  solu- 
tion aqueuse  de  sesquichlorure  de  chrome,  il  obtint  de  l'hydro- 
gène, du  sesquioxyde  de  chrome  et  du  protoxyde  de  chrome  ou  du 
chrome  métallique,  suivant  la  section  de  Télectrode  négative. 

L'appareil  dont  il  s'est  servi  pour  cette  préparation  se  compo- 
sait d'une  cellule  de  décomposition  dont  un  pôle  est-formé  par 
la  surface  intérieure  d'un  creuset  en  charbon  rempli  d'acide  chlor- 
hydrique  et  placé  dans  un  creuset  en  porcelaine  chauffé  au  bain- 
marie.  Dans  le  creuset  de  charbon,  on  a  placé  un  petit  vase 
poreux  destiné  à  recevoir  le  liquide  à  décomposer,  dans  lequel 
plonge  une  lame  de  platine  étroite  servant  de  deuxième  pôle.  Le 
courant  peut  de  cette  façon  acquérir  une  grande  intensité  sur  la 
lame  de  platine. 

Ce  dispositif  simple  permet  de  réduire  avec  facilité  des  solu- 
tions de  leurs  protochlorures,  non  seulement  le  chrome,  mais 
aussi  le  manganèse  et  un  grand  nombre  de  métaux  se  rappro- 
chant de  ces  derniers  par  leurs  affinités  chimiques. 

Si  Ton  diminue  graduellement  la  densité  du  courant,  il  arrive 
un  moment  où  la  réduction  du  métal  cesse  et  est  remplacée  par 
une  abondante  formation  de  protoxyde  de  chrome  anhydre. 
Celui-ci  ne  peut  être,  d'après  Bunsen,  que  préparé  de  cette  façon, 
et  en  grande  quantité  ;  pour  l'obtenir  pur,  il  faut  une  ébuUition 
prolongée  avec  l'eau  régale. 

Borchers,  qui  a  repris  les  expériences  de  Bunsen  d'une  façon 
un  peu  modifiée,  en  vue  de  l'obtention  de  grandes  quantités  de 
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métal,  a  conservé  la  même  densité  de  courant  et  une  grande  con- 
centration dans  la  cellule  des  cathodes.  Il  a  toujours  obtenu  les 
mêmes  résultats,  avec  une  densité  de  courant  de  700  ampères 
environ  par  mëtre  carré  de  surface  de  cathode. 

Il  s'est  servi  pour  cela  d'un  grand  récipient  en  grès  rempli 
d'une  solution  d'acide  sulfureux  ou  de  bisulfite  de  sodium  au 
milieu  de  laquelle  plongeait  une  grande  plaque  de  charbon.  Au 
lieu  d'un  vase  en  argile  rempli  d'une  solution  concentrée  de  proto- 
chlorure ou  de  sesquichlorure  de  carbone,  il  utilisait  un  sac  en 
toile  contenant  du  chlorure  ou  du  fluorure  de  chrome  délayé  en 
une  bouillie  épaisse  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  une  lame 
de  platine. 

En  employant  un  courant  ayant  une  densité  de  700  à 
800  ampères  par  mètre  carré,  le  métal  se  dépose  à  la  cathode 
sous  forme  cristalline  et  il  semble  se  précipiter  d'autant  plus  faci- 
lement que  la  masse  est  plus  épaisse  et  plus  difficilement  mobile. 
Dans  ces  conditions,  la  force  électromotrice  doit  être  comprise 
entre  8  et  10  volts. 

Préparation  industrielle  du  chrome  par  électrolyse.  —  Les 
procédés  aluminothermiques  de  Goldschmidt  s'appliquent  au 
chrome  et  aujourd'hui,  on  prépare  une  grande  quantité  de  métal 
de  cette  façon.  Cowper-Coles  a  également  obtenu  du  chrome 
métallique  doué  d'une  grande  pureté  en  électrolysant  une  solu- 
tion de  chlorure  de  chrome  à  8,25  p.  100,  en  opérant  à  chaud  et 
avec  une  densité  de  courant  égale  à  4,5  ampères  en  moyenne  par 
décimètre  carré.  Les  deux  méthodes  qui  suivent  sont  cependant 
plus  intéressantes,  car  elles  peuvent  s'appliquer  à  une  prépa- 
ration en  grand  du  chrome  métallique. 

l""  Procédé  Placet  et  Bonnet.  —  Ce  procédé  consiste  à  ajouter 
à  une  solution  diluée  d'un  set  de  chrome,  des  sulfates  ou  chlorures 
alcalins  ou  alcalino-terreux,  avec  quelques  substances  organiques 
telles  que  la  gomme  arabique  ou  la  dextrine,  ces  substances  étran- 
gères y  étant  en  poids,  par  rapport  au  chrome,  dans  le  rapport 
de  4  à  1.  On  chauffe  cette  solution  et  on  emploie  une  cathode 
de  dimensions  telles  qu'elle  soit  beaucoup  plus  petite  que  l'anode, 
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afin  d'obtenir  sur  la  cathode  où  doit  se  déposer  le  chrome  une 
grande  densité  de  courant,  sans  qu'il  soit  nécessaire  pour  cela  de 
recourir  à  une  puissance  de  courant  considérable.  Dans  cette  pré- 
paration, la  tension  doit  être  comprise  entre  30  et  40  volts. 

Pour  préparer  des  alliages  de  chrome,  il  suffit  d'ajouter  à  la 
solution  le  sel  du  métal  dont  on  veut  obtenir  Talliage,  en  choi- 
sissant son  poids  de  telle  façon  qu'il  corresponde  exactement  à 
celui  que  l'on  désire  allier  au  chrome  ;  un  calcul  fort  simple  per- 
met  d'arriver  à  ce  résultat.  Avec  un  bas  voltage,  le  métal  étranger 
se  dépose  seul,  comme  c'est  le  cas  du  fer,  par  exemple.  Au  con* 
traire,  en  employant  des  voltages  plus  élevés,  on  obtient  de& 
quantités  de  chrome  de  plus  en  plus  considérables,  si  bien  qu'on 
peut  obtenir  un  alliage  à  proportions  variables.  On  peut  encore 
déposer  le  métal  à  allier  en  premier  lieu  au  moyen  d*un  voltage 
peu  élevé,  puis  déposer  la  quantité  voulue  de  chrome  au  moyen 
d'un  voltage  plus  élevé  ;  il  ne  reste  plus  alors  qu'à  fondre  la 
plaque  ainsi  obtenue  pour  avoir  l'alliage  désiré. 

2°  Procédé  des  usines  Knipp^  à  Essen.  —  Le  procédé  de  la 
Société  Fr.  Krupp,  d'Essen,  s'applique  à  la  préparation  des  ferro- 
chromes  par  électrolyse  en  éliminant  de  la  préparation  toute  trace 
de  carbone.  Dans  ce  but,  on  électrolyse  les  solutions  doubles  de 
chrome  avec  les  alcahs  ou  ses  sels  haloïdes  simples  non  volatils 
et  on  se  sert,  comme  anode,  de  ferrochrome  ordinaire.  L'opération 
doit  s'effectuer  en  utilisant  des  diaphragmes  pour  la  séparation 
du  compartiment  des  anodes  d'avec  celui  des  cathodes.  Le  métal 
précipité  à  la  cathode  ne  contient  pas  la  plus  petite  quantité  de 
carbone.  Borchers  a  fait  remarquer  que  si  l'on  doit  opérer  sur  des 
sels  fondus  avec  des  cellules  en  argile,  le  procédé  ne  peut  guère 
avoir  de  chances  de  succès  dans  Tindustrie. 

Amalgames  de  chrome.  —  Férée  a  préparé  un  amalgame  de 
chrome,  en  électrolysant  une  solution  contenant  160  grammes  de 
chlorure  de  chrome  cristallisé  et  100  grammes  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré  pour  740  grammes  d'eau  ;  Tanode  de  l'appareil 
électrolyseur  était  constituée  par  du  platine  et  la  cathode  par  du 
mercure.  L'intensité  du  courant  était  de  22  ampères  et  la  den- 
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site  absolue  de  courant  de  0,270.  Après  lavage  et  expulsion  de 
Texcës  de  mercure  par  compression,  on  obtenait  un  alliage  répon- 
dant à  la  formule  Hg*Cr. 

Cet  amalgame  est  mou^  brillant,  peu  altérable  à  l'air  et,  par 
une  élévation  suffisante  de  température,  il  perd  du  mercure  et. 
s'oxyde.  La  pression  agit  également  sur  lui,  car  à  raison  de 
200  kilogrammes  par  centimètre  carré,  elle  lui  fait  perdre  du 
mercure  en  laissant  un  amalgame  différent  du  premier,  quant  à 
sa  composition  et  répondant  à  la  formule  HgCr.  Celui-ci  est  plus 
dur  que  le  précédent,  sans  doute  à  cause  de  sa  plus  forte  teneur 
en  mercure  ;  il  est  brillant  et  il  s'altère  facilement  en  perdant 
du  mercure. 

Les  deux  amalgames  ci-dessus  donnent  du  chrome  métallique 
très  friable,  lorsqu'ils  sont  chauffes  dans  le  vide  et,  si  la  tempé- 
rature de  l'opération  n'a  pas  été  supérieure  à  300"^,  le  métal  ainsi 
préparé  est  pyrophorique  à  froid.  Il  est  alors  capable  de  s'enflam- 
mer spontanément  au  contact  de  l'air  en  absorbant  non  seule- 
ment de  l'oxygène,  mais  encore  de  l'azote  ;  il  absorbe  de  môme 
à  froid  le  protoxyde  d'azote  et  l'acide  sulfureux  ;  mais  lorsqu'on 
le  porte  à  une  température  élevée,  le  chrome  pyrophorique  perd 
son  activité,  tandis  qu'à  une  douce  chaleur,  il  est  encore 
capable  d'absorber  l'azote,  l'oxyde  de  carbone  et  Tacide  carbo- 
nique. 

Molybdène.  —  Le  molybdène  a  été  obtenu  pour  la  première  fois 
par  Wôhler  et  Usler,  il  y  a  près  d'un  demi-siècle,  en  réduisant  le 
tri  oxyde  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène.  Le  même  oxyde 
peut  aussi  être  réduit  rapidement  et  facilement  par  le  carbone 
chauffé  électriquement  et  obtenu  aussi  en  masses  fondues,  mais 
contenant  du  carbone. 

Moissan  a  pu  cependant  obtenir  ce  métal,  dans  ces  dernières 
années,  au  moyen  du  molybdate  d'ammonium  pur  réduit  en 
poudre  et  chauffé  au  four  Perrot  pendant  une  heure  et  demie.  Au 
bout  de  ce  temps,  l'ammoniaque  est  complètement  expulsé  et  Ton 
obtient  d'abord  un  oxyde  de  molybdène,  de  formule  MoO%  qu'il 
suffit  de  soumettre  à  l'action  calorifique  d'un  arc  électrique  de 
800  ampères  sous  60  volts.  Le  métal  ainsi  obtenu  est  exempt  de 
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carbone  et,  en  une  heure,  il  est  facile  d'en  préparer  plus  d'un 
kilogramme.  Il  faut  éviter,  dans  cette  préparation,  de  prolonger  la 
chauffe,  parce  que  le  métal  rongerait  le  creuset  et  donnerait  nais- 
sance à  du  carbure  de  molybdène. 

Fabrication  électrolytique  du  molybdène  par  le  procédé  Gin.  — 
Le  chlorure  double  de  molybdène  et  de  sodium  fondu  s'électro- 
lyse  facilement  et  permet  d'obtenir  du  molybdène  exempt  de 
carbone.  On  sait  que  le  chlorure  CI*Mo  fond  à  194**C.,  qu'il  entre 
en  ébuUition  vers  270**  et  que  son  avidité  pour  l'eau  le  rend  diffi- 
cilement maniable.  Par  contre,  la  chlorure  double  de  molybdène 
et  de  sodium  est  stable  et  peu  hygrométrique  ;  son  point  de  fusion 
est  supérieur  à  300^  et  il  n'émet  pas  de  vapeurs  sensibles  au-dessus 
du  rouge. 

Pour  préparer  le  chlorure  double  de  molybdène  et  de  sodium, 
on  introduit  à  l'une  des  extrémités  d'un  moufle  incliné,  en  terre 
réfractaire  siliceuse,  des  fragments  de  sel  marin  et,  à  l'autre  extré- 
mité, du  carbure  de  molybdène  ou  une  fonte  de  ce  métal  assez 
carburée  pour  être  facilement  granulée.  On  chauffe  jusqu'au  rouge 
sombre  et  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  qui  attaque  rapi- 
dement le  molybdène.  La  vapeur  de  chlorure  de  molybdène  réagit 
à  son  tour  sur  le  chlorure  de  sodium  qui  se  colore  en  brun  rou- 
geâtre  et  se  liq\iéfie  rapidement.  Le  chlorure  double  s'écoule  alors 
dans  un  réservoir  en  fonte  émaillée  clos  et  refroidi  par  une  circu- 
lation d'eau. 

L'électrolyse  s'effectue  dans  un  four  (fig.  303  et  304)  ne  présen- 
tant pas  de  différence  sensible  avec  ceux  qui  servent  actuellement 
dans  la  fabrication  électrolytique  de  l'aluminium  ni  avec  ceux  que 
M.  Gin  a  imaginés  pour  la  préparation  du  vanadium  et  de  ses  allia- 
ges. 11  se  compose  essentiellement  d'un  creuset  en  tôle  de  fer  A 
monté  sur  roues,  dont  le  fond  en  cuivre  B  supporte  une  couche  de 
molybdénite  C  (sulfure  de  molybdène  MoS^) ,  très  pure,  formant  con- 
ducteur intermédiaire  entre  la  paroi  métallique  et  la  cathode  propre- 
ment dite  qui  peut  être  constituée  par  du  molybdène  pulvérulent 
comprimé  ou  par  un  bain  de  plomb.  Cette  molybdénite  peut  être  rem- 
placée par  du  bioxyde  de  molybdène  cristallisé  pur,  obtenu  par 
l'électrolyse  de  l'anhydride  molybdique  fondu.  Ce  corps  aggloméré 
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€st  suffisamment  conducteur  et  assez  peu  fusible  pour  satisfaire 
aux  conditions  à  réaliser. 

L'anode  est  constituée  par  un  faisceau  E  de  charbons  électriques 
séparés  les  uns  des  autres  par  un  intervalle  de  quelques  centi- 
mètres afin  de  faciliter  l'émission  des  produits  gazeux*  Les  élec- 
trodes sont  enchâssées  dans  le  plateau  creux  F  contre  lequel  elles 


Fig.  303  et  304.  —  Appareil  Gin  pour  la  préparation  éiectrolytique  du  molybdène. 

sont  fixées  par  une  coulée  de  bronze  qui  assure  une  connexion 
électrique  parfaite.  La  suspension  et  le  mouvement  ascensionnel 
ou  descendant  de  Tanode  sont  obtenus  par  l'intermédiaire  de  la 
vis  H,  coulissant  dans  Técrou  I  qui  est  commandé  parla  vis  sans 
fin  V,  actionnée  par  un  moteur  électrique  J. 

L'arrivée  du  courant  dans  l'anode  se  fait  par  l'intermédiaire  de 
la  double  nappe  de  câbles  souples  K,  connectés  à  la  partie 
supérieure  avec  les  conducteurs  aboutissant  au  pôle  positif  de  la 
dynamo  ou  au  pôle  négatif  du  four  précédent,  et  reliés  en  M  avec 
la  pièce  N,  fixée  par  des  boulons  au  chapeau  métallique  de  Tanode. 
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La  cathode  est  en  communication  avec  le  pôle  négatif  de  la 
dynamo  ou  avec  le  pôle  positif  du  four  suivant  par  l'intermédiaire 
des  plaques  de  cuivre  0.  L'intérieur  du  creuset  est  revêtu  d'un 
garnissage  P  formé  d'alumine  agglomérée,  comme  il  sera  dit  plus 
loin.  Enfin,  le  creuset  porte  en  Q  un  trou  de  coulée  pour  l'éva- 
cuation du  métd  ou  du  bain  épuisé. 

Afin  d'éviter  l'expulsion  des  produits  gazeux  dans  Tatmosphere, 
le  creuset  est  complété  à  sa  partie  supérieure  par  une  enveloppe  R 
portant  un  conduit  d'extraction  des  gaz  qui  se  rendent  par  l'émis- 
saire S  dans  le  carneau  d'évacuation.  L'obturation  de  l'enveloppe 
est  réalisée  à  la  partie  supérieure  par  la  garniture  en  amiante  T 
fixée  sur  le  chapeau  de  l'anode.  L'alimentation  du  mélange  destiné 
à  former  le  bain  électrolytique  se  fait  par  les  trémies  fermées  qui 
sont  munies  de  regards  avec  tampons  U  permettant  de  surveiller 
la  marche  de  l'opération. 

Pour  concilier  la  nécessité  de  cette  enveloppe  et  la  facilité  de 
remplacement  des  électrodes,  M.  Gin  a  adopté  le  dispositif  sui- 
vant :  quand  une  électrode  est  à  remplacer,  on  met  en  marche  le 
mécanisme  d'ascension  et,  lorsque  le  chapeau  de  l'électrode  arrive 
k  la  partie  supérieure  de  l'enveloppe,  il  enclanclie  des  verrous  qui 
entraînent  l'enveloppe  dans  le  mouvement  ascensionnel.  Dès  que 
l'ensemble  est  parvenu  à  une  hauteur  suffisante,  on  accroche  les 
anneaux  a  aux  crochets  c  et  l'on  descend  l'électrode,  tandis  que 
l'enveloppe  reste  suspendue. 

Lorsque  l'électrode  usée  repose  sur  le  creuset,  on  la  déboulonne 
et  on  l'emporte  sur  le  creuset  mobile  à  Tatelier  de  réparation  des 
électrodes.  On  amène  ensuite  une  électrode  neuve  sur  un  wagon- 
net à  plate-forme  basse  et  on  la  boulonne  sur  la  pièce  N;  on 
relève  l'électrode  jusqu'à  ce  que  les  verrous  supérieurs  soient 
enclanchés  et  que  l'on  puisse  décrocher  les  chaînes  de  suspen- 
sion. On  refait  le  joint  avec  un  peu  d'argile  et  Ton  établit  la 
connexion  de  la  cathode  avec  les  convoyeurs  du  courant  ;  l'opéra- 
tion peut  dès  lors  reprendre  son  cours. 

Pour  éviter  toute  perte  de  temps,  chaque  groupe  de  fours  en 
série  doit  comporter  un  ou  deux  fours  de  rechange  permettant 
d'effectuer  la  manœuvre  dont  nous  venons  de  parler  sans  interrup- 
tion du  travail. 
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Le  garnissage  intérieur  des  parois  du  four  est  constitué  par 
la  juxtaposition  de  briques  moulées,  obtenues  par  Taggloméra- 
tion  d'un  mélange  d'alumine  et  de  fluorure  de  calcium.  Ces  briques 
sont  fabriquées  en  mélangeant  intimement  90  parties  d'alumine 
pure  et  10  parties  de  fluorure  de  calcium  en  poudre  ;  on  humecte 
légèrement  le  mélange  avec  du  goudron  chauffé,  de  manière  à  lui 
donner  une  certaine  plasticité;  on  comprime  ensuite  fortement  la 
masse  par  pression  hydraulique  dans  des  moules  de  forme  et  de 
dimensions  convenables  et  Ton  soumet  les  pièces  moulées  à  une 
cuisson  prolongée  dans  un  four  à  flamme  renversée  chauffé  à  la 
température  du  rouge  vif. 

Lorsque  le  refroidissement  est  assez  lent  pour  éviter  les  rup- 
tures, on  obtient  des  pièces  résistantes  et  parfaitement  inatta- 
quables par  les  matières  constituantes  du  bain  électrolytique.  La 
partie  interne  du  garnissage  est  faite  avec  la  même  matière  pilon- 
née à  la  main. 

Lorsqu'on  désire  fabriquer  du  molybdène  pur,  l'anode  est  cons- 
tituée par  un  faisceau  d'électrodes  en  carbone  et  la  cathode  est 
formée  par  un  lit  de  molybdène  en  morceaux  que  Ton  pilonne 
pour  obtenir  une  bonne  conductibilité  et  une  étanchéité  raison- 
nable. Cette  couche  pilonnée  repose  sur  une  nappe  de  molybdé- 
nite  appliquée  sur  le  fond  en  cuivre  du  creuset  et  fortement  tassée. 

La  tension  du  bain  varie  entre  9  et  H  volts  suivant  la  densité  du 
courant  adoptée  et  la  concentration  du  bain  ;  cette  densité  de  cou- 
rant peut  être  comprise  entre  0,5  et  0,6  ampère  par  centimètre 
carré  de  surface  active  des  anodes.  A  la  cathode,  la  densité  de 
courant  peut  être  beaucoup  plus  élevée. 

Perfectionnements  apportés  à  ce  procédé.  —  La  méthode  pré- 
cédente, bien  que  très  intéressante  pour  une  fabrication  limitée  de 
molybdène,  présente  certains  inconvénients  résultant  de  l'appau- 
vrissement du  bain  au  fur  et  à  mesure  de  la  libération  du  métal. 
Ceci  entraîne  une  variation  du  régime  de  marche  et  la  discontinuité 
des  opérations  et  du  dégagement  de  chlore  qui  attaque  rapide- 
ment les  électrodes  en  carbone  et  tout  le  matériel. 

Pour  remédier  au  premier  de  ces  inconvénients,  M.  Gin  a 
pensé  que  l'on  pourrait  maintenir  le  bain  dans  une  concentration  à 
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peu  prës  constante,  en  y  ajoutant  à  intervalles  réglés  une  quantité 
convenable  de  chlorure  de  molybdène.  Mais,  comme  nous  l'avons 
vu  plus  haut,  ce  corps  est  peu  maniable  et  difficile  à  conserver.  Il 
faut  donc  avoir  recours  à  une  autre  méthode  de  perfectionnement. 
Le  bain  étant  constitué  par  du  chlorure  double  de  molybdène  et  de 
sodium,  on  remplace  les  électrodes  en  charbon  par  des  anodes 
formées  de  plaques  en  fonte  de  molybdène  obtenue  par  simple 
réduction  du  bioxyde  par  le  charbon. 

Pendant  Télectrolyse,  le  chlore  dégagé  aux  anodes  attaque 
celles-ci  et  forme  du  chlorure  de  molybdène  qui  se  dissout  dans  le 
bain,  de  telle  sorte  que  chaque  molécule  dissociée  est  remplacée 
immédiatement  par  une  molécule  semblable  formée  aux  dépens 
du  métal  des  anodes.  Dans  ces  conditions,  la  tension  aux  bornes 
de  Télectrolyseur  diminue,  ce  qui  est  compréhensible,  puisque 
Ton  emploie  des  anodes  solubles,  et  elle  tombe  entre  5  ou  6  volts 
suivant  les  dispositions  adoptées. 

Dans  la  fabrication  du  molybdène  ainsi  modifiée,  le  dégage- 
ment de  chlore  étant  supprimé,  on  peut  éliminer  l'enveloppe  et  le 
joint  mobile  ainsi  que  les  dispositifs  d'émission  des  gaz.  Mais 
dans  ces  conditions,  il  n'est  pas  encore  possible  de  préparer  le 
métal  à  l'état  fondu,  car  son  point  de  fusion  est  plus  élevé  que 
celui  de  volatilisation  de  l'électrolyte  ;  on  obtient  un  dépôt  plus 
ou  moins  poreux  que  l'on  détache  en  bloc  de  la  masse  pilonnée 
qui  forme  la  partie  supérieure  de  la  cathode  ;  il  faut  ensuite 
refondre  ce  métal  au  four  électrique  en  le  soustrayant  au  contact 
de  l'air. 

Les  alliages  de  molybdène  peuvent  être  obtenus  par  le  procédé 
Gin  dans  les  mêmes  conditions  que  le  métal  seul;  il  suffit  de 
prendre  pour  cathode  le  métal  que  Ton  désire  allier  au  molybdène. 
On  pourrait  préalablement  fabriquer  du  ferromolybdène  riche 
sans  carbone  et  le  couler  en  employant  un  bain  de  fluorure  double 
de  molybdène  et  de  calcium.  La  préparation  de  ce  fluorure  double 
est  encore  à  étudier;  on  sait  seulement,  depuis  les  expériences 
de  Moissan,  que  le  molybdène  brûle  dans  le  fluor  en  donnant 
un  fluorure  volatil,  mais  l'étude  de  ce  composé  de  même  que 
celle  des  fluorures  doubles  qu'il  peut  former  n'ont  pas  été  pour- 
suivies. 
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Un  perfectionnement  plus  récent  de  M.  Gin  permet  de  couler  le 
molybdène  et  de  rendre  l'opération  continue  de  la  façon  suivante  : 
la  cathode  est  constituée  par  un  bain  de  plomb  contenu  dans  la 
cuvette  en  sulfure  ou  bioxyde  de  molybdène  mentionné  plus  haut. 
Le  métal  molybdène,  qui  est  rais  en  liberté  au  cours  de  l'opéra- 
tion électroly tique,  se  dissout  dans  le  plomb  et  on  peut  effectuer 
l'écoulement  de  l'alliage  tant  que  celui-ci  ne  contient  pas  plus  de 
18  p.  100  de  molybdène,  c'est-à-dire  lorsque  sa  composition  tend 
vers  la  formule  MoPb*.  Les  deux  métaux  ne  paraissent  avoir  du 
reste  qu'une  faible  afQnité  l'un  pour  l'autre,  et  on  les  sépare  faci- 
lement .en  chauffant  la  masse  au  four  électrique  sous  un  bain 
d'alumine  pure  ;  le  plomb  distille  et  il  reste  du  molybdène  pur 
que  Ton  peut  couler  facilement  en  lingots,  en  prenant  toutefois 
quelques  précautions  afin  qu'il  ne  brûle  à  l'air  que  la  plus  petite 
quantité  possible  de  métal. 

Applications  industrielles  du  molybdène.  —  La  fabrication  élec- 
trolytique  du  molybdène  permettra  sans  doute  de  répandre  avan- 
tageusement les  applications  de  ce  métal  qui  rend  déjà  tant  de 
services  à  l'industrie  par  suite  de  ses  propriétés  intéressantes. 

C'est  surtout  la  métallurgie  qui  se  ressentira  de  la  production  en 
grand  de  ce  métal,  principal  pour  la  désoxydation  du  fer  saturé 
d'oxygène  dans  la  première  méthode  du  procédé  Bessemer.  Le 
molybdène  présente  sur  le  manganèse  et  l'aluminium  employés 
jusqu'ici  dans  ce  but,  l'avantage  de  fournir  un  oxyde  volatil, 
l'acide  molybdique,  capable  de  se  dégager  immédiatement  sou& 
cette  forme  en  produisant  dans  la  masse  métallique  liquide  une 
vive  agitation  ;  de  plus,  un  léger  excès  de  cette  substance  n'altère 
en  aucune  façon  la  qualité  du  fer  traité,  parce  que  le  molybdène 
peut  être  martelé  et  trempé  tout  aussi  bien  que  le  fer.  Depuis  peu, 
le  molybdène  est  également  ajouté  à  certains  aciers  pour  en  mo- 
difier la  nature,  en  rapport  avec  quelques  usages  spéciaux  sur  les 
détails  desquels  nous  n'avons  pas  à  entrer  ici,  si  intéressante  que 
soit  cependant  celte  question. 

Vanadium.  —  Le  vanadium  a  été  confondu  pendant  longtemps 
avec  son  azoture  VaAz  et  son  oxyde  VaO.  Roscoë  a  préparé  ce 
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métal  en  traitant  le  chlorure  de  vanadium  par  l'hydrogène.  Lors- 
qu'on fait  passer  du  chlore  sur  le  vanadinm,  on  obtient  le  chlorure 
VaCl\  Par  l'action  du  chlore  sur  un  mélange  d'acide  vanadique 
et  de  charbon,  on  obtient  roxychlorure  VaOCl'. 

Le  plus  important  des  vanadates  est  le  métavanadate  d'am- 
monium, très  peu  soluble  dans  l'eau  et  qui  sert  à  séparer  le  vana- 
dium. Calciné,  ce  sel  donne  de  l'anhydride  vanadique  rougeâtre. 
L'acide  vanadique  se  dissout  dans  les  acides  forts  pour  donner 
des  sels  vanadiques  qui,  réduits  par  l'anhydride  sulfureux,  donnent 
des  sels  hypo-vanadiques. 

Cowper-Coles  a  obtenu  un  dépôt  brillant  et  métallique  de  vana-. 
dium  en  électrolysant  une  solution  d'anhydride  vanadique   dans 
l'acide  chlorhydrique  en  présence  de  chlorure  de  sodium.  L'opé- 
ration s'effectue  à  la  température  de  80°  avec  une  densité  de  cou- 
rant de  2  ampères  par  décimètre  carré  et  une  force  électromotrice 
de  2  volts.  Si  l'on  répète  cette  expérience,  on  remarque   que  le 
dépôt  métallique  s'arrête  rapidement,  se  ternit  et  ne  dépasse  pas 
une  minime  épaisseur.  Il  semble  que  ce  dépôt  soit  d'abord  protégé 
de  l'oxydation  par  une  gaine  d'hydrogène  qui  devient  rapidement 
inefficace.  Mais  il  y  a  lieu  de  supposer  que  la  fabrication  indus- 
trielle du  vanadium,  par  l'électrolyse  d'une  solution  aqueuse,   ne 
donne  pas  de  bons  résultats. 

Préparation  du  vanadium  par  l'électrolyse  du  trioxyde  de  vana- 
dium. —  M.  Gin  prépare  le  vanadium  en  électrolysant  le  trioxyde 
ou  le  tétroxyde  de  vanadium  et  le  fluorure  de  calcium  mélangés 
dans  les  proportions  indiquées  par  la  formule 

2V2FS  GaF*. 

L'anode  est  constituée  par  du  charbon  et  la  cathode  peut  être 
en  fer,  nickel,  cuivre  ou  plomb,  selon  que  l'on  veut  obtenir  du 
ferrovanadium,  du  nickel  vanadié,  du  cuprovanadium  ou  du  vana- 
dium pur.  Dans  ce  dernier  cas,  on  élimine  le  plomb  par  vaporisa- 
tion au  four  électrique.  Lorsque  la  cathode  est  en  cuivre  ou  en 
plomb,  on  ajoute  au  bain  une  certaine  quantité  de  fluorure  de 
potassium  pour  abaisser  la  température  de  fusion  de  l'électrolyte 
et  ne  pas  volatihser  le  métal  de  la  cathode.  On  compense  les 
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■pertes  de  rélectrolyte  avec  du  tétroxyde  de  vanadium  pulvérisé, 
de  manière  à  maintenir  constante  la  composition  moyenne. 

On  ne  peut  pas  directement  obtenir  le  vanadium  métallique, 
dont  la  température  de  fusion  est  supérieure  au  point  d'ébuUition  de 
rélectrolyte,  mais  le  processus  électrolytique  présente  une  certaine 
analogie  avec  celui  des  procédés  Minet,  Héroult,  Hall  pour  Talu- 
minium.  Avec  une  densité  de  courant  de  2,5  ampères  par  centi- 
mètre carré  à  Tanode  et  S  ampères  à  la  cathode,  le  bain  se  main- 
tient en  fusion  par  effet  joule  et  TélectroJyse  s'effectue  avec  une 
force  électromotrice  de  12  à  15  volts.  Le  point  de  fusion  de  rélec- 
trolyte est  supérieur  à  1 100°;  sa  résistivité  à  Tétat  fondu  est  voisine 
de  0,4;  mais  elle  diminue  par  l'addition  du  tétroxyde  de  vanadium. 

L'élçctrolyse  s'effectue  dans  un  four  présentant  peu  de  diffé- 
rence avec  celui  servant  à  la  préparation  du  molybdène.  Pour 
fabriquer  rélectrolyte,  on  mélange  de  la  chaux  pure  et  du  tétroxyde 
de  calcium  dans  la  proportion  2V*0*H-CaO  et  l'on  traite  par  l'acide 
fluorhydrique  concentré  ou  gazeux  ;  on  sature  l'excès  d'acide  par 
une  quantité  supplémentaire  de  chaux,  on  concentre,  on  sèche 
et  on  calcine  au  rouge  sombre. 

Procédé  Gin  pour  la  fabrication  électrolytique  du  vanadium  et 
de  ses  alliages.  —  Le  principe  du  procédé  Gin  repose  sur  la 
grande  conductibilité  du  trioxyde  de  vanadium  et  sur  la  facilité 
avec  laquelle  on  obtient  le  trifluorure  de  vanadium  en  attaquant  le 
trioxyde  par  le  fluor  en  présence  du  carbone. 

Pour  montrer  comment  on  peut  utiliser  ces  propriétés  caracté- 
ristiques, supposons  que  l'on  électrolyse  du  fluorure  ferreux  en 
solution  dans  Je  fluorure  de  calcium  fondu  en  se  servant  d'une 
anode  formée  par  un  mélange  intimement  aggloméré  de  trioxyde 
de  vanadium  et  de  carbone,  la  cathode  étant  constituée  par  un 
bain  de  fer  métallique.  Le  fluorure  ferrique  étant  décomposé  par 
le  courant,  le  fluor  dégagé  au  contact  de  l'anode  attaque  le  tri- 
oxyde de  vanadium  qui  cède  son  oxygène  au  carbone  tandis  qu'il 
se  forme  du  trifluorure  de  vanadium  suivant  les  réactions  : 

6F  +  V^O»  -f  3G  =  2VF3  +  3G0. 
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Le  fluorure  de  vanadium  formé  entre  en  dissolution  dans  le 
fluorure  de  calcium  et  s'électrolyse  à  son  tour  en  donnant  les  pro- 
duits suivants  : 

-       + 
2VFS  =  2V  +  6F. 

Le  vanadium  mis  en  liberté  se  combine  avec  le  fer  métallique 
de  la  cathode  et  le  fluor  libéré  à  Tanode  forme  une  nouvelle  quan- 
tité de  fluorure  de  vanadium  qui  s'électrolyse  de  nouveau,  de  telle 
sorte  que  le  fluorure  ferreux  dont  il  a  été  question  ne  sert  qu'à 
l'amorçage  de  l'opération  et  à  fournir  le  fluor  qui  sert  de  véhicule 
de  transport  pour  faire  passer  le  vanadium  de  l'anode  à  la  cathode. 

En  pratique,  le  trioxyde  de  vanadium,  préparé  par  calcination 
de  l'acide  vanadique  en  présence  de  carbone,  est  mélangé  avec 
une  proportion  convenable  de  charbon  de  cornue  et  de  brai  pul- 
vérisés, de  manière  à  obtenir  par  malaxage  à  chaud  une  pâte 
homogène  et  plastique. 

Après  agglomération  dans  un  pétrin  spécial  chauffé  extérieure- 
ment, la  pâte  passe  dans  un  moulin  où  elle  est  écrasée  par  des 
meules  d'acier  très  pesantes.  La  pâte  sortant  du  moulin  est  pilon- 
née, puis  étirée  par  pression  hydraulique  au  moyen  d'un  appareil 
à  filière  semblable  à  ceux  qui  sont  utilisés  pour  la  fabrication  des 
électrodes  en  charbon.  On  obtient  finalement  des  masses  prisma- 
tiques ou  cylindriques  qui  sont  cuites  à  Tabri  du  contact  de  Tair 
dans  des  fours  à  haute  température.  Les  électrodes  ainsi  fabriquées 
sont  conservées,  jusqu'à  leur  emploi,  à  l'abri  de  l'air  et  de  l'humi- 
dité sous  une  couche  de  matière  pulvérulente  sèche. 

La  résistivité  spécifique  de  ces  électrodes  a  été  trouvée  égale  à 
13  700  microhms-centimètres  à  la  température  de  15*  G.  Les  élec- 
trodes constituées  comme  il  vient  d'être  dit  paraissent  pouvoir 
supporter  une  densité  de  courant  égale  aux  7/10  de  celle  que  Ton 
adopterait  pour  des  électrodes  en  charbon  de  même  section. 

L'anode  est  constituée  par  un  faisceau  d'électrodes  obtenues 
comme  il  vient  d'être  dit  et  la  cathode  est  formée  par  un  bloc  d'acier. 
Certaines  dispositions  sont  imposées  par  la  hîiute  température  de 
fusion  du  vanadium  et  des  alliages  qui  le  contiennent  en  quantité 
notable.  Pour  les  alliages  à  plus  de  23  p.  100  de  vanadium,  la  sec- 
tion cathodique  doit  être  notablement  inférieure  à  la  surface  active 
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des  anodes.  On  obtient  un  bon  rendement  et  un  bain  suffisamment 
fluide  avec  une  densité  moyenne  de  2  ampères  par  centimètre 
carré  de  cathode,  le  voltage  de  régime  étant  compris  entre  H  et 
12  volts. 

Comme  il  se  perd  une  certaine  quantité  de  fluor,  pendant  Topé- 
ration,  par  suite  de  la  transformation  de  celui-ci  en  tétrafluorure 
de  carbone  gazeux  au  contact  du  carbone  en  excès  dans  le  mélange 
constituant  le  bain,  il  faut  avoir  soin,  pour  compenser  cette  perte, 
d'ajouter  de  temps  en  temps  au  bain  une  certaine  proportion  de 
fluorure  ferreux. 

Le  fer  constituant  le  bain,  est  introduit  dans  l'appareil  à  l'état 
métallique  et  par  petites  quantités  à  la  fois,  après  chaque  coulée 
de  l'alliage.  En  n'introduisant  pas  de  fer  dans  le  bain,  on  peut 
obtenir  du  vanadium  à  peu  près  pur,  mais  alors  la  coulée  devient 
extrêmement  pénible,  et  il  est  presque  essentiel  d'extraire  le 
métal  à  l'état  solide. 

Ce  procédé  peut  s'appliquer  à  la  fabrication  électrolytique  de 
nombreux  alliages  de  vanadium,  tels  que  ceux  de  cuivre,  d'alumi- 
nium, de  manganèse  :  il  suffit  de  remplacer  le  bain  cathodique  de 
fer  par  un  bain  du  métal  qui  doit  intervenir  dans  la  formation  de 
Talliage  que  Ton  désire  obtenir. 

Fabrication  industrielle  du  ferrovanadium  par  rélectrolyse  d'un 
mélange  de  sulfure  alcalin  ou  alcalino-terreux  et  de  fluorure 
double  de  fer  et  de  vanadium.  —  On  doit  à  M.  Gin  un  procédé 
récent  de  fabrication  électrique  du  ferrovanadium  qui  présente  un 
grand  intérêt  et  que  nous  allons  exposer,  au  moins  dans  ses  traits 
principaux. 

Les  fontes  de  vanadium  plus  ou  moins  carburées  que  Ton 
obtient  au  four  électrique  se  prêtent  mal  à  la  fabrication  des  aciers 
vanadiés,  car  la  présence  du  carbone  supprime  partiellement  le 
bénéfice  de  l'introduction  du  vanadium  au  point  de  vue  de  l'accrois- 
sement de  résistance  aux  déformations , mécaniques.  D'un  autre 
côté,  le  prix  de  revient  très  élevé  du  ferrovanadium  préparé  par 
la  méthode  aluminothermique  de  Goldschmidt  en  restreint  singu- 
hèrement  les  applications  industrielles.  C'est  en  vue  de  conciUer 
ces  conditions  de  pureté  et  de  prix  de  revient  que  M.  Gin  a 
Esc.vRD.  —  Industries  éleclrochimiques.  42 
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recherché  les  moyens  de  fabriquer  du  ferrovanadium  sans  carbone» 
et  cela  d'une  façon  économique. 

a.  Préparation  dit  mélange  de  sulfure  alcalin  ou  alcalino-ter- 
reux  et  de  fluorure  double  de  fer  et  de  vanadium.  —  Le  procédé 
Gin  consiste  en  principe  à  électrolyser  un  mélange  en  proportions 
défmies  d'un  sulfure  alcalin  ou  alcalino-terreux  avec  un  fluorure 
double  de  fer  et  de  vanadium,  obtenu  par  l'action  de  Tacide  fluor- 
hydrique  sur  un  siliciure  double  de  fer  et  de  vanadium.  La  pro- 
duction des  composés  intermédiaires  étant  intimement  liée  à  celle 
du  produit  final,  nous  allons-  décrire  les  différentes  phases  de  la 
fabrication  en  partant  du  trioxyde  de  vanadium. 

Pour  préparer  le  siliciure  de  vanadium,  on  réduit  au  four  élec- 
trique le  trioxyde  de  vanadium  par  le  carbone,  en  présence  de 
ferrosilicium*  riche  ;  on  obtient  ainsi  un  siliciure  double  dont  la 
composition  dépend  de  celle  du  ferrosilicium  employé  ;  en  se  ser- 
vant de  siliciure  correspondant  à  la  formule  SiFe,  on  aura  la  réac- 
tion suivante  : 

V^O»  +  2SiFe  +  3C  =  SiV*  +  SiFe»  +  3C0. 

L'opération  s'effectue  avec  facilité  dans  un  four  électrique  à 
résistance  avec  un  courant  alternatif  ou  continu,  fonctionnant 
avec  une  densité  de  courant  de  120  ampères  environ  par  centi- 
mètre carré  de  section  droite  de  l'électrode  mobile,  la  tension 
variant  entre  30  et  35  volts. 

Le  siliciure  double  ainsi  obtenu  est  alors  pulvérisé  puis  traité 
par  l'acide  fluorhydrique  anhydre  préparé  en  décomposant  le 
fluorhydrate  de  potassium  à  la  température  de  400"*.  Cette  décom- 
position peut  être  effectuée  dans  un  four  à  moufle  dont  la  sole  et 
les  parois  sont  garnies  de  fluorure  de  calcium  aggloméré  par  du 
goudron  de  houille.  La  réaction  est  la  suivante  : 

KHFi  =  KF  +  HF. 

L'attaque  du  siliciure  double  s'opère  également  dans  un  four  à 
moufle  et  à  une  température  voisine  de  celle  du  rouge  sombre  ; 
elle  s'effectue  d'après  l'équation  chimique  suivante  : 

SiV*  +  SiFe*  +  16IIF  =  2SiF*  +  2{VF«  +  FeF*)  +  16H. 
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Comme  la  formation  des  fluorures  doubles  de  silicium  et  de 
vanadium  est  impossible  à  réaliser  à  la  température  à  laquelle  on 
opère,  il  ne  reste  dans  le  four  que  les  fluorures  de  vanadium  et 
de  fer  tandis  que  Thydrogène  et  le  fluorure  de  silicium  sont  expul- 
sés à  Télat  gazeux.  Les  fluorures  de  fer  et  de  vanadium  sont  alprs 
mélangés  avec  une  quantité  de  sulfure  de  calcium  suffisante  pour 
mettre  en  présence  une  molécule  de  soufre  et  deux  molécules  de 
fluor,  d'après  la  formule  : 

VF^  4-  FeF*  +  2CaS. 

La  fusion  de  Télectrolyte  s'effectue  entre  1 000**  et  i  200**  et  la 
xîhaleur  nécessaire  à  cette  fusion' est  fournie  par  le  courant  élec- 
trique servant  à  la  décomposition  électroly tique. 

b.  Elecirolyse  du  mélange  de  sulfure  et  de  fluorure.  —  L'élec- 
trolyse  s'effectue  à  la  température  de  1  700**  environ.  Dès  que  le 
mélange  entre  en  fusion,  les  éléments  constituants  réagissent  les 
uns  sur  les  autres  et  il  se  forme  du  fluorure  de  calcium  et  des  sul- 
fures de  fer  et  de  vanadium,  d'après  l'équation  suivante  : 

VF*  +  FeF^  +  2GaS  =  2CaF*+  (VS  +  FeS). 

La  chaleur  de  formation  des  deUx  sulfures  étant  beaucoup  moins 
élevée  que  celle  du  fluorure  de  calcium,  Taction  électrolytique 
laisse  ce  dernier  corps  intact  et  décompose  les  sulfures  : 

2GaF^  +  (VS  +  FeS)  =  2CaF^  4.  (V  +  Fj  +  2S. 

L'électrolyse  s'effectue  dans  un  four  semblable  à  ceux  qui  ser- 
vent à  la  fabrication  électrolytique  de  l'aluminium.  Le  creuset  est 
formé  d'un  caisson  en  fer  garni  intérieurement  d'un  revêtement 
en  magnésie  ;  la  sole  est  formée  par  des  blocs  de  charbon  graphi- 
tique surmontés  d'une  couche  épaisse  et  fortement  pilonnée  de 
ferrovanadium  granulé,  qui  constitue  la  cathode  de  l'électrolyseur. 
Les  anodes  sont  en  charbon  graphitique  et  constituées  par  un  fais- 
ceau de  baguettes  carrées  de  10  à  15  centimètres  de  côté,  séparées 
par  des  intervalles  de  4  à  5  centimètres  afin  de  favoriser  l'élimi- 
nation du  soufre  libéré  à  l'état  gazeux.  On  se  sert  naturellement, 
de  courant  continu,  à  la  tension  de  10  ou  12  volts  et  avec  une 
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densité  de  2  ampërcs  environ  par  centimètre  carré  de  surface  active 
des  anodes. 

Afin  de  pouvoir  recueillir  les  vapeurs  de  soufre,  l'appareil  est 
.complètement  fermé  à  sa  partie  supérieure  au  moyen  d*un  cou- 
vercle coulissant  dans  une  gaine  ;  les  têtes  d'anodes  sont  enchâssées 
dans  ce  couvercle  qui  sert  en  même  temps  pour  la  connexion  des 
câbles  destinés  à  l'arrivée  du  courant.  Les  vapeurs  de  soufre  n'ont 
ainsi  d'autre  issue  que  le  conduit  par  lequel  elles  se  rendent  dans 
les  appareils  d'oxydation  dont  nous  parlons  plus  loin. 

c.  Régénération  des  produits  intermédiaires  servant  à  la  prépara-- 
tion  de  l'électrolyte.  —  Un  point  très  important  du  procédé  Gin 
concerne  la  récupération  et  la  régénération  des  produits  intermé- 
diaires qui  servent  à  préparer  Télectrolyte  et  cela  au  moyen  d'opé- 
rations formant  un  cycle  fermé  dont  les  phases  successives  sont 
solidaires  les  unes  des  autres.  Bien  que  les  procédés  de  prépara- 
tion de  ces  produits  intermédiaires  soient  connus,  nous  allons 
néanmoins  nous  y  arrêter,  leur  ensemble  et  leur  enchaînement 
constituant  l'une  des  particularités  les  plus  intéressantes  du  pro- 
cédé et  la  condition  importante  sinon  essentielle  de  sa  réalisation 
économique. 

La  vapeur  de  soufre  dégagée  aux  anodes  est  d'abord  brûlée  au 
contact  de  l'air  et  le  mélange  d'air  et  d'anhydride  sulfureux  qui 
en  résulte  est  dirigé,  pour  être  ensuite  transformé  en  acide  sulfu- 
rique,  soit  dans  des  chambres  de  plomb,  soit  dans  des  appareils  de 
contact  utilisant  l'action  catalytique,  comme  celle  de  l'amiante  pla- 
tinée. Les  procédés  par  contact  sont  avantageux,  car  ils  donnent 
directement  de  l'acide  sulfurique  à  la  concentration  nécessaire 
pour  l'attaque  du  fluorure  de  calcium  formant  le  résidu  de  l'opé- 
ration électrolytique,  en  vue  de  la  formation  d'acide  fluorhy- 
drique. 

Cette  préparation  d'acide  fluorhydrique  s'effectue  dans  un  appa- 
reil dont  les  parois  sont  garnies  de  briques  en  sulfate  de  baryum 
aggloméré  au  moyen  d'une  faible  quantité  de  goudron  de  houille 
et  dont  la  sole  est  chauffée  à  une  température  voisine  de  300^.  Il  se 
produit  la  réaction  suivante  : 

S04P  +  CaF^  =  SO*Ga  +  2IIF. 
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L'acide  fluorhydrique  est  alors  dirigé  dans  des  récipients  en 
plomb  contenant  une  solution  concentrée  de  fluorure  de  potassium 
obtenu  comme  résidu  de  la  préparation  de  Tacide  fluorhydrique 
anhydre  mentionnée  plus  haut.  Il  se  forme  du  fluorhydrate.  de 
fluorure,  qui  cristallise  rapidement  par  suite  de  sa  faible  solubi- 
lité dans  Teau  chargée  d'acide  fluorhydrique.  Les  cristaux  séparés 
de  Teau-mère  sont  essorés,  séchés  et  ils  servent  ensuite  à  la  prépa- 
ration de  Tacide  fluorhydrique  anhydre  destiné  à  l'attaque  du  sili- 
ciure  de  fer  et  de  vanadium. 

Le  résidu  de  sulfate  de  calcium  provenant  de  Tattaque  du  fluo- 
rure de  calcium  par  l'acide  sulfurique  est  transformé  en  sulfure  de 
calcium  après  séchage  et  calcination  en  présence  de  charbon. 

Enfin,  il  reste  à  récupérer  le  fluor  entraîné  à  l'état  de  fluorure  de 
silicium  pendant  l'attaque  du  siliciure  ferrovanadique.  Pour  cela, 
on  dirige  le  fluorure  de  silicium  dans  une  chambre  contenant  de 
la  chaux  vive  ;  il  se  forme  du  fluorure  et  du  silicate  de  calcium, 
d'après  l'équation  : 

SIF^  +  3CaO  =  2GaF^  +  SiO^Ca. 

Le  mélange  des  deux  composés  obtenus  est  alors  utilisé  pour  la 
préparation  de  l'acide  fluorhydrique,  en  opérant  dans  un  appareil 
annexe,  distinct  de  celui  qui  a  été  précédemment  décrit,  car  le 
résidu  de  cette  dernière  opération  contient  une  certaine  quantité 
de  silice  et  par  suite,  il  ne  peut  être  utilisé  pour  la  régénération 
du  sulfure  de  calcium.  Malgré  cela,  l'addition  d'un  appareil  sup- 
plémentaire n'entraîne  pas  une  grosse  dépense,  celle-ci  étant 
largement  contrebalancée  par  la  grande  économie  de  produits 
réalisée  à  l'aide  de  la  méthode  qui  vient  d'être  indiquée. 

Le  ferrovanadium  trouvera  son  principal  emploi  dans  l'industrie 
de  l'acier  :  on  sait  en  effet  que  le  vanadium,  entrant  dans  la  com- 
position de  l'acier,  donne  à  celui-ci  une  résistance  à  la  rupture 
toute  particulière. 

Cadmium.  —  Le  cadmium  se  rencontre  dans  la  nature  à  l'état 
de  sulfure,  mais  c'est  presque  toujours  en  compagnie  des  minerais 
de  zinc  qu'il  est  le  plus  abondant  ;  c'est  ainsi  que  les  calamines 
et  les  blendes  de  Silésie  sont  les  minerais  les  plus  riches  en  car- 
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bonate  et  en  sulfure  de  cadmium  :  ce  dernier  composé  porte  en 
minéralogie  le  nom  de  greenockite. 

La  méthode  ordinaire  d'extraction  du  cadmium  consiste  k 
recueillir  ce  métal  une  fois  que,  par  la  volatilisation,  il  a  été 
entraîné  dans  les  premières  poussières  qui  se  condensent  lors  de 
la  distillation  des  minerais  de  zinc  cadmifères  mélangés  de  charbon. 
En  dissolvant  ces  poussières  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  e» 
traitant  le  liquide  obtenu  par  un  courant  de  gaz  acide  sulfhydrique, 
on  obtient  un  précipité  de  sulfure  de  cadmium,  mélangé  d'une 
petite  quantité  de  sulfures  de  cuivre  et  de  zinc.  Au  moyen  d'acide 
chlorhydrique,  on  dissout  ce  précipité  et  l'on  ajoute  ensuite  du 
carbonate  d'ammonium,  qui  ne  précipite  que  le  carbonate  de  cad- 
mium, les  carbonates  de  cuivre  et  de  zinc  se  dissolvant  facilement 
dans  le  carbonate  d'ammonium. 

Le  cadmium  est  un  métal  blanc  qui,  par  son  éclat,  peut  être  placé 
entre  l'étain  et  le  zinc,  mais  en  étant  plus  rapproché  du  premier 
que  du  second.  Il  est  beaucoup  plus  malléable  que  ces  deux  mé- 
taux, il  graisse  les  limes  qui  servent  à  l'user  et  laisse  une  trace  grise 
sur  le  papier.  Sa  densité  varie  de  8,2  à  8,69  suivant  la  préparation 
mécanique  qu'il  a  subie  avant  d'être  utilisé.  Son  point  de  fusion 
est  voisin  de  320**  suivant  Person.  Son  point  d'ébullition  serait  à 
746**  suivant  Becquerel,  compris  entre  763**  et  772^  suivant  Car- 
nelley,  de  815**  suivant  Deville  et  Troost  et  de  778^  suivant  D.  Ber- 
thelot.  Refroidie  lentement,  la  vapeur  de  cadmium  cristallise  en 
donnant  des  octaèdres  réguliers.  Chauffé  à  l'air,  le  métal  entre  en 
combustion  et  se  transforme  en  un  oxyde  de  couleur  jaune  brun. 

Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  nitrique  et  même  l'acide 
acétique  dissolvent  facilement  le  cadmium  avec  dégagement  d'hy- 
drogène en  donnant  des  sels  incolores,  solubles  dans  l'eau  et  se 
précipitant  en  jaune  par  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  et  des 
sulfures  alcalins. 

Les  composés  les  plus  connus  de  cadmium  sont  :  l'oxyde  CdO, 
le  sulfure  CdS,  le  chlorure  CdCP,  l'iodure  CdP  et  le  sulfate 
SO*Cd  +  4H*0.  L'oxyde  anhydre  s'obtient  en  chauffant  le  métal 
au  contact  de  l'air  ou  par  calcination  du  carbonate  ou  de  l'azotate  ; 
sa  densité  est  de  6,95.  Le  sulfate  s'obtient  en  dissolvant  dans 
l'acide  sulfurique  étendu  l'oxyde  ou  le  carbonate  de  cadmium  ;  il 
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forme  avec  les  sulfates  de  potassium  et  d'ammonium  des  sels 
doubles  qui  ne  sont  pas  isomorphes  des  sels  doubles  magnésiens. 
Par  la  chaleur,  il  abandonne  la  moitié  de  son  acide  et  se  transforme 
en  sulfate  basique.  Au  rouge  blanc,  il  produit  un  dégagement  de 
gaz  sulfureux  et  d'oxygène  et  le  résidu  est  constitué  uniquement 
par  de  Toxyde  de  cadmium. 

Dépôts  électrolytiques  de  cadmium. et  dalliages  de  cadmium. 
—  La  préparation  et  la  purification  électrolytique  du  cadmium 
n'ont  pas  besoin  d'une  grande  description,  car  elles  peuvent  être 
pratiquées  à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions  que  celles  du 
zinc.  D'après  les  expériences  de  Borchers,  l'électrolyse  devrait 
cependant,  pour  l'extraction  du  cadmium,  être  plus  simple  que 
pour  celle  du  zinc,  car  avec  les  densités  de  courant  auxquelles 
ce  dernier  métal  ne  peut  être  facilement  obtenu  à  Tétat  compact, 
le  cadmium  se  précipite  sous  une  forme  directement  utilisable. 

l*'  Procédé  Napier.  —  Pour  obtenir  un  dépôt  ferme  et  cohérent 
de  cadmium,  Napier  indique  la  méthode  suivante  :  on  commence 
par  préparer  une  solution  de  cadmium  en  dissolvant  par  exemple 
le  métal  dans  de  l'acide  nitrique  faible  et  en  le  précipitant  par  du 
carbonate  de  sodium,  puis  on  lave  le  précipité  et  on  le  dissout 
dans  du  cyanure  de  potassium.  La  température  nécessaire  à  cette 
opération  est  de  40*  environ  et  le  courant  électrique  doit  avoir 
une  différence  de  potentiel  de  4  à  6  vohs.  Le  métal  déposé  dans 
ces  conditions  possède  les  propriétés  physiques  du  cadmium  pur  à 
savoir  sa  couleur  et  son  éclat. 

2*  Procédé  Hollard.  — D'après  M.  HoUard,  le  procédé  de  la  sépa- 
ration du  cadmium  et  du  zinc  en  solution  de  cyanure  avecTemploi 
d'un  courant  faible  qui  doit  précipiter  le  cadmium  ne  donne  pas 
de  résultats  satisfaisants  :  si  faible  que  soit  le  courant,  le  cadmium 
entraîne  toujours  une  certaine  quantité  de  zinc  et  il  est  préfé- 
rable d'agir  en  solution  fortement  acide  avec  emploi  d'une  cathode 
cadmiée. 

De  cette  ftiçon,  la  tension  de  polarisation  de  l'hydrogène  prend 
une  valeur  intermédiaire  entre  celle  du  cadmium  et  du  zinc;  si  donc 
Télectrolyte  est  rendu  suffisamment  acide,  le  cadmium  se  dépose 
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seul,  môme  s'il  était  accompagné  préalablement  d'une  grande 
quantité  de  zinc.  Pratiquement,  le  cadmium  et  le  zinc,  amenés 
en  solution  à  l'état  de  sulfates,  sont  additionnés  d'un  excès  d'acide 
sulfurique  concentré.  La  solution  étendue  à  300  cm^  est  traversée 
par  un  courant  de  1  ampère  sur  une  cathode  cadmiée  ;  la  présence 
du  sulfate  de  soude  ne  nuit  pas,  au  contraire,  puisque  ce  sel 
relève  la  tension  de  polarisation  de  l'hydrogène. 

Si  Ton  effectue  le  cadmiage  par  l'électrolyse  d'une  solution  for- 
tement acide,  qu'on  sèche  la  toile  recouverte  et  qu'on  s'en  serve, 
une  fois  posée,  comme  cathode  cadmiée,  on  n'arrive  qu'avec 
difficulté  à  précipiter  complètement  le  cadmium  d'un  bain  ne  con- 
tenant que  quelques  miUigrammes  de  ce  mêlai.  Ce  môme  bain  pré- 
cipitera au  contraire  tout  son  cadmium  si  le  cadmiage  a  été  fait  en 
solution  à  peine  acide.  M.  Hollard  ajoute  que  si  le  cadmiage  se  fait 
en  solution  de  cyanure  de  potassium,  la  toile  recouverte,  une  fois 
séchée  et  pesée,  est  parfaitement  apte  à  recevoir  le  cadmium  des 
bains  acides  les  plus  pauvres  en  cadmium  (4  grammes  de  soude 
et  8  grammes  de  cyanure  de  potassium  avec  un  courant  de 
0,4  ampère).  C'est  du  reste  avec  le  bain  de  cyanure  de  potassium 
qu'on  réalise  les  plus  beaux  cadmiages  ;  le  dépôt  est  blanc  d'ar- 
gent, tandis  qu'avec  les  autres  procédés,  il  est  toujours  d'une 
teinte  grisâtre. 

D'après  ce  qui  précède,  on  voit  que  pour  déposer  le  cadmium 
d'une  solution  pauvre,  on  peut,  au  lieu  de  se  servir  d'électrodes 
cadmiées,  ajouter  au  bain  acide  une  quantité  connue  de  sulfate 
de  cadmium.  La  présence  du  zinc  n'est  nullement  gênante  pas  plus 
que  celle  du  fer  :  avec  le  sulfate  ferrique,  le  dépôt  est  toutefois 
plus  cohérent  qu'avec  le  sulfate  ferreux  ;  mais,  dans  ce  cas,  le 
dépôt  de  cadmium  est  quelquefois  accompagné  de  quelques  traces 
de  fer. 

S"*  Procédé  Cowper-Co/es,  —  Les  alliages  argent-cadmium 
sont  électro-positifs  par  rapport  au  nickel  :  en  galvanoplastie,  ils 
présentent  donc  un  avantage  sur  les  dépôts  de  nickel,  car  si 
accidentellement  le  métal  sous-jacent  est  mis  à  nu,  la  corrosion 
par  Tair  et  l'humidité  est  moins  intense  que  dans  le  cas  du  nickel. 

Les  bains  les  plus  employés  sont  préparés  en  dissolvant  le  cya- 
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nure  d'argent  et  le  cyanure  de  cadmium  dans  le  cyanure  de  potas- 
sium ;  en  faisant  varier  la  proportion  des  deux  métaux^  on  peut 
obtenir  des  dépôts  contenant  du  cadmium  dans  des  proportions 
variées,  de  10  à  80  p.  100.  On  obtient  les  meilleurs  résultats  avec  une 
quantité  totale  des  deux  métaux  de  20  à  30  grammes  par  litre,  la 
quantité  d'argent  ne  devant  pas  être  inférieure  à  3  grammes  par 
litre,  ni  supérieure  à  8  grammes  pour  la  même  capacité.  Plus  la  den- 
sité de  la  solution  est  faible  plus  la  densité  du  courant  devra  ôtre 
pareillement  faible  et,  pour  empêcher  l'appauvrissement  du  bain, 
la  surface  de  l'anode  doit  être  plus  grande  que  celle  de  la  cathode  : 
il  faut  aussi  entretenir  une  richesse  suffisante  du  cyanure  de 
potassium,  afin  de  provoquer  la  dissolution  des  cyanures  d'argent 
et  de  cadmium  formés  sur  l'anode. 

Ce  n'est  qu'à  force  de  pratique  et  en  efi'ectuant  de  nombreux 
essais  que  l'on  peut  arriver  à  régler  la  proportion  des  métaux 
déposés  ;  des  solutions  contenant  de  1,3  à  2  grammes  de  métaux 
par  litre,  la  majeure  partie  étant  du  cadmium,  donnent  avec  de 
faibles  densités  de  courant,  de  40  à  100  p.  100  d'argent,  tandis  que 
des  solutions  contenant  de  50  à  60  grammes  de  métaux  par  litre 
donnent  des  dépôts  contenant  de  80  à  90  p.  100  d'argent  pour 
des  densités  de  courant  variant  dans  des  limites  étendues.  Si  l'on 
veut  obtenir  un  dépôt  défini,  il  faut  une  concentration  et  une 
densité  de  courant  bien  déterminées. 

Applications  du  cadmium  électrolytique.  — Le  cadmium  électro- 
ly tique  peut  servir  à  de  nombreux  usages.  Comme  il  est  moins 
attaqué  par  les  acides  que  le  zinc  ou  le  laiton,  il  peut  être  employé 
pour  recouvrir  les  prises  de  courant  et  les  connexions  des  piles 
et  accumulateurs. 

On  s'est  servi  du  cadmium  en  couche  mince  sur  le  plomb  de 
chasse  pour  éviter  l'encrassement  des  canons  de  fusil  ;  on  l'a 
employé  également  pour  recouvrir  les  chemises  en  acier  des  balles 
de  fusil. 

La  galvanoplastie  utilise  les  alliages  argent-cadmium  pour 
recouvrir  les  pièces  en  acier  de  certaines  machines  perfectionnées. 
L'alliage  contenant  7,5  p.  100  de  cadmium  et  le  reste  en  argent 
est  de  môme  employé  pour  la  fabrication  de  certains  couverts  ;  ces 
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alliages  résistent  mieux  à  l'attaque  des  agents  atmosphériques  que 
l'argent  pur  ou  l'alliage  d'argent  contenant  7,5  p.  100  de  cuivre. 
Actuellement,  le  cadmium  titrant  99,3  p.  100  de  ce  métal  vaut 
environ  8  francs  le  kilogramme.  Le  préparation  en  grand  de  ce 
métal  en  abaisserait  sûrement  le  prix  de  revient. 

Magnésium-  —  Le  magnésium  n'a  pas  encore  été  rencontré  dans 
la  nature  à  Tétat  libre,  mais  il  est  trë.s  abondant  à  Tétat  de  com- 
binaisons renfermant  du  chlore  ou  de  l'oxygène.  C'est  ainsi  que 
le  chlorure  dtî  magnésium  existe  en  dissolution  dans  les  eaux  de 
la  mer  ;  combiné  au  chlorure  de  potassium  dans  les  dépôts  des 
anciens  lacs  salés  (mines  de  Stassfurt),  il  constitue  la  carnallite 
dont  la  composition  chimique  répond  à  la  formule 

KGl,  MgCP,  6H*0 

et  qui  est  son  véritable  minerai.  Lorsqu'il  est  uni  seulement 
à  Toxygène,  il  constitue  la  magnésie,  substance  très  réfractaire, 
seulement  fusible  à  la  température  de  l'arc  électrique  et  qui,  pour 
cette  raison,  sert  à  revêtir  intérieurement  les  parois  des  fours 
électrotherniiques  (four  Moissan)  ;  le  carbonate  de  magnésium 
existe  soit  isolé  (giobertite)  soit  uni  au  carbonate  de  calcium 
(dolomie).  Certaines  eaux  pharmaceutiques  telles  que  celles  de 
SedUtz  (Bohême),  d'Epsom  (Angleterre)  doivent  au  sulfate  de 
magnésium  qu'elles  renferment  leurs  propriétés  purgatives.  Enfin 
un  grand  nombre  de  minéraux  silicates,  tels  que  le  talc,  la  ser- 
pentine, la  pierre  ollaire  des  environs  de  Côme,  l'écume  de  mer, 
contiennent  également  de  l'oxyde  de  magnésium. 

C'est  à  Bussy  (1829)  que  l'on  doit  d'avoir  isolé  ce  métal  en 
décomposant  le  chlorure  de  magnésium  par  le  potassium  ;  la 
décomposition  s'eflectue  suivant  Téquation  : 

MgCl=î  +  2K  =  Mg  +  2KC1. 

En  remplaçant  le  potassium  par  le  sodium  et  en  prenant  150 
parties  de  chlorure  de  magnésium  anhydre  pour  25  de  sodium,  en 
ayant  soin  d'ajouter  au  mélange  autant  de  fluorure  de  calcium  et 
de  chlorure  de  potassium,  Deville  et  Caron  ont  réussi  à  préparer 
industriellement  le   magnésium   en   projetant  le   mélange   ainsi 
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constitué  dans  un  creuset  de  fer  préalablement  chauffé  au  rouge. 
On  ferme  le  creuset  avec  son  couvercle  et  il  se  manifeste  une  réac- 
tion vive  tandis  que  le  métal  est  isolé.  Celui-ci  peut  être  purifié  en 
étant  chauffé  dans  une  cornue  de  fer  :  il  se  réduit  en  vapeurs, 
lesquelles,  entraînées  par  un  courant  d'hydrogène,  se  condensent 
dans  les  parties  refroidies  de  Tappareil. 

Les  premières  recherches  sur  la  préparation  du  magnésium  par 
électrolyse  datent  de  1845  et  c'est  Bunsen  qui  a  d'abord  reconnu 
que  ce  métal  pouvait  être  obtenu  par  l'ac- 
tion d'un  courant  électrique  sur  son  chlo- 
rure fondu.  L'appareil  dont  il  se  servait  au 
cours  de  ses  expériences  (fig.  303)  se  com- 
posait d'un  creuset  de  porcelaine  W  divisé 
en  deux  parties  égales  par  un  diaphragme 
D  ;  deux  électrodes  en  charbon,  de  la  forme 
indiquée  par  la  figure,  plongeaient  dans  le 
liquide,  chacune  étant  placée  dans  un  des 
compartiments  formés  par  la  cloison  du  .  ,  _  ^  ^^.j  ^^ 
milieu  ;  le  chlore  se  dégageait  dans  le  com-        Bunsen  pour  la  prépa- 

..  .   j  ,  f'  iitriiJ  ration  éleclrolylique  du 

partiment  de  gauche  renfermant  1  électrode        magnésium, 
positive,  tandis  que  le  magnésium  venait 

se  déposer  à  l'état  de  globules  sur  Télectrode  négative  C.  Dans 
cette  préparation,  le  sel  de  magnésium  était  maintenu  à  l'état  de 
fusion  par  une  source  de  chaleur  extérieure. 

Mathiessen  a  proposé  de  remplacer  le  chlorure  de  magnésium 
par  la  carnallite,  le  sel  se  préparant  difficilement  à  l'étal  anhydre; 
en  1879,  Berthaut  a  indiqué^  afin  de  faciliter  l'opération,  l'emploi 
d'électrodes  constituées  par  un  mélange  de  charbon  et  de  magné- 
sie, comme  H.  Sainte-Claire  Deville  l'avait  déjà  proposé  pour 
l'électrolyse  des  sels  d'aluminium.  Mais  il  y  a,  dans  cette  innova- 
tion, plus  d'inconvénients  que  d'avantages  :  la  présence  des 
oxydes  augmente,  en  effet,  la  résistance  des  électrodes  et  celles-ci 
se  désagrègent  plus  facilement  au  passage  du  courant  que  lors- 
qu'elles sont  constituées  uniquement  par  du  charbon  pur;  enfin 
les  gaz  qui  se  dégagent  pendant  la  préparation  les  transforment 
aussi  beaucoup  plus  rapidement. 

Le  procédé  de  Fischer  est  également  basé,  comme  le  précédent, 
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sur  réiectrolyse  du  chlorure  double  de  magnésium  et  de  potassium 
et  l'appareil  qu'il  a  employé  se  compose  (fig*.  306  et  307)  d'un 
vase  G  en  graphite  contenant  des  plaques  de  charbon  a  consti- 
tuant Télectrode  positive  et,  dans  son  milieu,  Télectrode  néga- 
tive e.  Le  mélange  gazeux  provenant  de  la  réaction  se  dégage  par 
les  joints  compris  entre  le  creuset  et  le  couvercle  V  et  par  un 
tube  c  disposé  à  l'extrémité  opposée  de  la 
cellule.  Les  électrodes  a  sont  disposées  de 
telle  façon  que  le  sel  n  puisse  couler  en 
sens  inverse  du  courant  gazeux  s. 

Cet  appareil  a  été  remplacé  par  un  élec- 
trolyseur  à  meilleur  rendement  permettant 
d'arriver  à  de  meilleurs  résultats  pratiques. 
Le  dispositif  employé  comprend  un  vase 
en  porcelaine,  chauffé  extérieurement  et 
muni  d'un  couvercle  en  amiante  qui  le 
ferme  complètement  en  laissant  toutefois 
passer  un  fil  de  fer  qui  constitue  Télectrode 
négative  et  un  cylindre  poreux  renfermant 
en  son  milieu  une  baguette  de  charbon  cons- 
tituant Télectrode  positive  ;  un  tube  spécial 
permet  d'introduire  dans  l'appareil  un  gaz 
réducteur,  capable  d'agir  sur  les  produits 
en  action  dans  le  compartiment  où  se  pro- 
duit le  magnésium. 

Afin  de  chauffer  aussi  uniformément  que 
possible  le  creuset  en  porcelaine,  Fischer  s'est  servi  de  deux 
anneaux  de  13  à  17  centimètres  de  diamètre,  revêtus  intérieure- 
ment de  carton  d'amiante.  Un  brûleur,  placé  au-dessous  de  l'ap- 
pareil, permet  de  produire  uniformément  autour  du  creuset  une 
quantité  de  chaleur  suffisante  pour  maintenir  le  bain  à  l'état 
liquide,  les  gaz  chauds  étant  obligés  de  suivre  un  assez  long  par- 
cours autour  du  creuset  avant  de  s'échapper  au  dehors. 


Fig.  306  et  307.  —  Appa- 
reil de  Fischer  pour  la 
préparation    électrolyti- 
.  que  du  magnésium. 


Procédé  Graetzel  pour  la  fabrication  électrochimique  du  magné- 
sium. —  En  1883,  Graetzel  a  pris  un  brevet  pour  la  préparation 
du   magnésium  par  Télectrolyse  de  la  carnallite  et  aujourd'hui 


METAUX  RARES  OU   SPECIAUX  ÙÙ9 

encore,  c'est  son  procédé  qui  est  utilisé  dans  la  seule  fabrique  qui 
prépare  ce  métal  par  électrolyse,  à  Hemelingen,  près  de  Brème. 

«  Les  présentes  innovations  aux  appareils  pour  la  préparation 
industrielle  des  métaux  alcalino-terreux,  à  l'aide  de  Télectrolyse  et 
de  leurs  chlorures  ou  de  leurs  fluorures,  exprime-t-il  dans  l'exposé 
de  sa  découverte,  consistent  d'une  part  dans  l'emploi  de  vases  de 
fusion  comme  électrode  négative  et  d'autre  part  dans  risolement 
des  deux  électrodes,  de  telte  façon  que  le  chlore  dégagé  à  l'élec- 
trode positive  puisse  être  entraîné  séparément  du  gaz  réducteur. 
Comme  source  électrique,  on  se  sert  d'une  dynamo.  » 

L'idée  exprimée  par  Graetzel  dans  son  avant-derniëre  phrase 
n'est  certes  pas  nouvelle,  puisque,  comme  nous  venons  de  le  voir, 
elle  avait  déjà  été  misé  à  profit  par  ses  prédécesseurs,  pour  arriver 
à  préparer  plus  facilement  le  magnésium;  malgré  cela,  son  procédé 
se  signale  par  la  conduite  facile  de  l'opération  et  un  assez  bon 
rendement  en  métal. 

Pour  que  la  carnallite  puisse  donner  de  bons  résultats,  il  faut 
avoir  soin  de  la 'dessécher  parfaitement  soit  à  l'air  libre,  soit  dans 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  puis  de  la  fondre  ;  cette  dessic- 
cation a  une  grande  importance,  car,  si  la  matière  renferme  des 
traces  d'humidité  au  moment  de  la  fusion,  il  se  produit  un  déga- 
gement d'acide  chlorhydrique  avec  formation  de  magnésie  ou,  tout 
au  moins,  d'oxychlorure  de  magnésium.  Ces  produits  qui  ne  con- 
duisent pas  le  courant  électrique  augmentent  la  résistance  du  bain 
et,  par  conséquent,  la  différence  de  potentiel  aux  bornes  :  ils 
unissent  même  par  interrompre  complètement  le  passage  du  cou- 
rant. Il  faut  donc  s'opposer  à  leur  formation. 

L'appareil  Graetzel  employé  pour  la  préparation  industrielle 
du  magnésium  dont  la  ligure  308  représente  une  coupe  schénja- 
tique  et  la  figure  309  une  coupe  verticale  se  compose  d'un  creuset 
en  fer  servant  d'électrode  négative  et  relié  par  conséquent  avec  Je 
pôle  correspondant  d'une  machine  électrique  au  moyen  d'un 
conducteur  placé  à  la  partie  supérieure  du  vase.  Il  est  obturé  par 
un  couvercle  assez  épais  dans  lequel  passe  le  diaphragme  M 
(fig.  309)  constitué  par  un  tube  de  porcelaine,  lequel  est  percé  de 
trous  à  sa  partie  inférieure  et  muni  sur  le  côté  d'un  tube  de 
dégagement  P  servant  à  l'expulsion  du  chlore  dégagé  au  cours  de 
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Topération  électrolytique.  Ce  diaphragme  est  fermé  par  un  cou- 
vercle G  traversé  par  Tanode  en  charbon  K. 

Le  magnésium  étant  un  métal  très  oxydable  par  combustion,  à 


Fig.  308  et  309.  —  Appareil  de  Grœtzel  pour  la  préparation  électrolytique 
du  magésium  (coupe  schématique  et  coupe  verticale). 

haute  température,  on  a  soin  de  faire  constamment  circuler  dans 
l'appareil  un  courant  de  gaz  inerte  (gaz  d'éclairage,  par  exemple) 
^  arrivant  par  le  tube  0'  dans  le  vase  B. 

Pratiquement,  on  monte  en  tension  un 
certain  nombre  de  bains  semblablement 
constitués,  mais  ils  doivent  être  chauffés 
directement,  la  quantité  de  chaleur  déga- 
gée par  la  réaction  étant  insuffisante  pour 
maintenir  le  bain  à  l'état  liquide.  Une 
fois  recueilli,  le  métal  est  purifié  par 
fusion  avec  de  la  carnallite. 

Borchers  a  imaginé  un  appareil  (fîg.310} 
présentant  peu  de  différence  avec  celui 
qui  vient  d'être  décrit,  mais  dans  lequel 
la  cuve  V  est  hermétiquement  fermée  à 
l'aide  d'un  couvercle  ce  laissant  un  pas- 
sage au  vase  poreux  00.  Les  autres  par- 
ties de  l'appareil  sont  disposées  comme  dans  Tappareil  de  Graetzel. 
D'après  M.  Minet,  si  l'on  admet  que  la  chaleur  de  formation  du 
chlorure  de  magnésium,  à  l'état  sohde  et  à  15%  est  de  75,5  calories 


Fig.  310.  —  Appareil  de  Bor- 
chers pour  la  préparation 
électrolytique  du  magné- 
sium. 


METAUX  RARES  OU  SPECIAUX  671 

et  qu'elle  reste  constante  à  mesure  que  la  température  s'élëve,  la 
force  électroniotrice  théorique  nécessaire  pour  décomposer  ce  sel 
est  de  3,3  volts.  La  quantité  de  magnésium  mise  théoriquement 
en  liberté  par  un  courant  de  1000  ampëres-heures  est  de  440  gram- 
mes. En  admettant  un  rendement  de  75  p.  100,  la  quantité  d'éner- 
gie indiquée  produira  donc  330  grammes  de  métal,  la  différence  de 
potentiel  aux  bornes  étant  dç  8  volts  en  moyenne  ;  d'après  cela, 
la  production  d'un  kilogramme  de  magnésium  entraîne  une  dépense 
d'énergie  de  32  chevaux-heures  environ. 

Appareil  de  laboratoire  à  bon  rendement.  —  On  peut  cons- 
truire assez  facilement  un  appareil  donnant  de  bons  résultats  dans 
la  préparation  électrolytique  du  magnésium  en  adoptant  le  dispo- 
sitif représenté  par  la  figure  311.  Dans  un  creuset  en  fer  K  servant 
d'électrode  négative,  on  introduit  un  tube  de  porcelaine  C  enve- 
loppant une  baguette  de  charbon  A,  constituant  l'électrode  posi- 
tive et  serrée  par  la  vis  V,  qui  la  maintient  dans  une  position  fixe 
tout  en  la  mettant  en  communication,  par  l'intermédiaire  du  fil  P, 
avec  la  source  d'électricité.  L'appareil  de  chauffage  extérieur  se 
compose  d'une  chemise  en  tôle  M  munie  de  pieds  ou  fixée  à  un 
support  de  façon  à  pouvoir  ôtre  facilement  déplacée.  Cette  che- 
mise entoure  concentriquement  un  cylindre  en  terre  réfrac- 
laire  W  reposant  sur  une  plaque  B  de  mùme  substance,  pour- 
vue d'une  ouverture  centrale.  De  cette  façon,  les  gaz  chauds  d'un 
gros  brûleur  montent  d'abord  autour  des  parois  du  creuset,  des- 
cendent ensuite  dans  l'intervalle  0  compris  entre  W  et  M  et  se 
dégagent  finalement  vers  l'extérieur  au  moyen  du  conduit  Z.  Le 
creuset  K  est  réuni  en  F  avecle  fil  conducteur  N  en  communica- 
tion avec  le  pôle  négatif  de  la  source  d'énergie  électrique.  Le  tube 
R  situé  à  la  partie  supérieure  du  tube  en  porcelaine  C  a  pour  but 
de  laisser  libre  passage  au  courant  de  chlore  gazeux  dégagé  pen- 
dant la  réaction. 

Pour  préparer  le  magnésium  à  l'aide  de  cet  appareil,  on 
chauffe  le  creuset  placé  complètement  vide  dans  le  four,  en 
même  temps  que  l'on  fait  fondre  la  carnallite  dans  un  second 
creuset.  Afin  d'empêcher  l'oxydation  du  creuset  K  pendant  cette 
opération,  on  le  nettoie  bien  soigneusement  et  l'on  peut  y  intro- 
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cluire,  si  Ton  veut,  un  morceau  de  charbon  de  bois  qui  doit  être 
naturellement  retiré  dès  que  la  masse  fondue  est  prête  à  couler. 
Le  magnésium  se  dépose  à  la  température  de  700**  environ  sur  les 
parois  du  vase  sous  forme  de  globules  augmentant  continuelle- 
ment de  volume  tandis  que  le  chlore  se  dégage  par  le  tube  R. 


Fig.  311.  —  Appareil  de  laboratoire  pour  la  préparation 
êlectroly tique  du  magnésium. 

Pour  recueillir  le  métal  à  la  fin  de  l'opération,  on  arrête 
d'abord  le  passage  du  courant  électrique,  puis  on  enlève  le  cou- 
vercle d  du  vase  de  fusion  avec  tout  ce  qu'il  supporte.  On  aug- 
mente ensuite  un  peu  le  feu  après  avoir  recouvert  le  creuset,  puis 
au  moyen  d'une  lame  de  fer  appropriée,  on  fait  tomber  les  masses 
métalliques  qui  adhèrent  aux  parois  intérieures  du  creuset.  La 
masse  fondue  et  le  métal  sont  versés  dans  une  caisse  en  tôle  plate, 
suffisamment  refroidie  et  sèche  :  on  casse  le  culot,  lorsqu'il  est 
complètement  solidifié  et  l'on  en  sépare  les  particules  de  métal 
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qu'il  renferme.  Les  gros  fragments  peuvent  être  agglomérés  direc- 
tement par  fusion  dans  des  creusets  en  graphite,  de  manière  à 
former  presque  immédiatement  une  masse  métallique  homogène. 
Le  métal  moins  pur  doit  être  raffiné  avant  d'être  directement  uti- 
lisable, surtout  si  Ton  a  besoin  d'un  métal  exempt  d'impuretés. 

II  est  aisé  de  penser  qu'en  donnant  à  cet  appareil  des  dimensions 
plus  considérables  et  sans  en  modifier  sensiblement  le  dispositif, 
on  puisse  s'en  servir  pour  la  préparation  industrielle  du  magnésium 
par  électrolyse. 

D'après  (ïlttel,  on  peut  préparer  facilement  une  certaine  quan- 
tité de  magnésium  par  l'électrolyse  de  la  carnallite  pure,  en  opé- 
rant de  la  façon  suivante  :  on  fond  d'abord  dans  un  creuset  de 
graphite  de  la  carnallite  pure,  telle  que  celle  provenant  de  Sfass- 
furt,  en  ayant  soin  d'opérer  à  la  plus  basse  température  possible 
et  en  introduisant  le  sel  par  petites  portions.  Celui-ci  fond  en  bouil- 
lonnant dans  son  eau  de  cristallisation,  puis  peu  à  peu,*  la  masse 
liquide  redevient  tranquille.  Pour  éviter,  au  commencement,  des 
traces  d'écume  à  la  surface,  il  est  bon  de  la  nettoyer  souvent  avec 
une  baguette  de  bois.  Aussitôt  que  cette  masse  atteint  le  rouge 
sombre,  on  y  mélange  un  peu  de  sciure  de  bois  qui,  par  son  car- 
bone, réduit  le  sulfate  de  magnésium  renfermé  dans  la  carnallite 
avec  apparition  de  flammes  d'oxyde  de  carbone  et  formation  de 
magnésium  suivant  la  réaction  suivante  : 

SO'Mg  +  G  —  MgO  +  SO^  +  GO. 

Une  fois  cette  première  opération  achevée,  on  cesse  d'agiter  pour 
que  la  magnésie  puisse  se  déposer  et  l'on  verse  la  masse  fondue 
dans  une  capsule  en  fer,  tout  en  veillant  à  retenir  les  impuretés 
tombées  au  fond  du  creuset;  par  refroidissement  le  métal  se  prend 
en  fragments  qui  sont  mis  dans  des  récipients  hermétiquement 
fermés. 

Conformément  aux  essais  effectués,  on  remarque  que  les  résul- 
tats obtenus  ne  sont  intéressants  que  si  le  dégagement  de  gaz 
dans  la  masse  fondue  a  été  évité.  La  présence  d'une  petite  quan- 
tité de  fluorine  est  une  circonstance  favorable  à  la  réussite  de  l'opé- 
ration, car  elle  dissout  le  dépôt  adhérent  au  métal  et  favorise  aussi  la 
cohésion  de  celui-ci.  Pour  protéger  le  bain  contre  l'action  directe 
Esc.vRD.  —  Industries  électrochimiques.  43 
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des  flammes,  on  entoure  la  partie  supérieure  d'un  creuset  en 
porcelaine  (fip.  3i2)  d'un  cylindre  en  carton  d'amiante  maintenu 
par  un  fil  métallique  ;  au  milieu  du  creuset,  on  dispose  une  cloi- 
son de  même  substance  c  percée  de  trous  à  sa  partie  inférieure.  A 
sa  partie  supérieure,  dans  le  voisinage  de  la  masse  fondue  et 
môme  au-dessus,  elle  est  continue  afin  d'éviter  que  le  chlore 
dégagé  à  la  surface  du  compartiment  anodique  ne  puisse  entrer 
dans  le  compartiment  de  la  cathode  ;  celle- 
ci  est  constituée  par  une  plaque  de  fer 
polie  h  ayant  environ  1  centimètre  de  lar- 
geur. L'anode  est  formée  d'un  cylindre  de 
charbon  de  cornue  a,  muni  à  sa  partie  supé- 
rieure d'une  petite  excavation  destinée  à 
souder  le  fil  conducteur  la  mettant  en  com- 
munication avec  la  source  de  courant  élec- 
trique. 

Fig.   3if.    —    Dispositif         Pour  préparer  le  magnésium  à  l'aide  de 
dfi:ttei  pour  la  prépa-     ^^  dispositif,  OU  fait  passer  un  peu  au-des- 

ralion  électrolylique  du  .  . 

inagDésium.  SUS  du  point  de  fusion    de   ce   métal,    un 

courant  variant  de  3  à  10  ampères.  La  cloi- 
son est  enlevée  à  la  fin  de  l'opération,  et  Ton  additionne  alors  le 
bain  de  quelques  grains  de  fluorine  en  mélangeant  le  tout  le  plus 
uniformément  possible  avec  la  lame  de  fer  servant  de  cathode,  afin 
de  rassembler  en  un  môme  point  tout  le  magnésium  dispersé  sous 
forme  de  globules  qu'il  est  dès  lors  facile  de  recueillir. 

Propriétés  et  applications  du  magnésium.  —  Une  fois  purifié, 
le  magnésium  est  un  métal  aussi  blanc  que  l'argent  dont  il  pos- 
sède l'éclat;  sa  densité  est  de  1,75.  11  entre  en  fusion  à  peu  près 
à  la  môme  température  que  le  zinc,  c'esl-à  dire  vers  420°  et  dis- 
tille comme  lui  aux  environs  de  1000°.  Lorsqu'il  est  suffisamment 
pur,  il  est  malléable  et  se  laisse  réduire  facilement  en  lames 
minces;  mais  il  possède  une  très  faible  ténacité  et  par  suite  est 
peu    duclile. 

Lorsqu'on  veut  le  magnésium  sous  forme  de  fils ,  comme 
on  le  rencontre  souvent  dans  le  commerce,  il  faut  fe  com- 
primer à  l'aide  d'une  presse  hydraulique  dans  un  moule  en  acier 
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chauffé  et  portant  à  sa  partie  inférieure  une  ouverture  de  dia- 
mètre égal  à  celui  du  fil  que  Ton  veut  obtenir;  de  cette  manière, 
le  métal  prend  une  structure  plus  homogëne,  ses  particules  se 
groupent  plus  uniformément  et  une  fois  fondu  et  comprimé,  il 
sort  du  creuset  sous  forme  de  fils  de  dimensions  appropriées  aux 
usages  qu'on  veut  en  faire. 

On  emploie  parfois  le  magnésium  sous  forme  d'alliages  et  ceux- 
ci  tendent  à  se  répandre  de  plus  en  plus  dans  Findustrie.  Un  alliage 
intéressant,  le  magnésium-zinc,  qui  peut  remplacer  dans  beaucoup 
de  cas  le  magnésium  pur^  contient  62  p.  100  de  magnésium, 
26  p.  100  de  zinc  et  12  p.  100  de  fer.  Très  fragile,  il  peut  aisément 
se  pulvériser  et  répond  aussi  bien  que  le  métal  lui-même  aux 
besoins  de  la  pyrotechnie  et  de  la  photographie,  bien  qu'il  soit 
d'un  prix  assez  élevé.  Sa  méthode  de  fabrication  consiste  à  élec- 
trolyser  le  chlorure  double  de  potassium  et  de  magnésium  fondu 
dans  un  creuset  qui  contient  au  fond  à  sa  partie  inférieure  une 
couche  de  zinc  fondu  servant  d'électrode  négative.  On  introduit 
dans  le  bain,  après  obtention  de  l'alliage,  un  peu  de  chlorure  de 
fer,  que  l'alliage  réduit  en  donnant  la  proportion  de  fer  convenable. 

Au  point  de  vue  de  ses  propriétés  chimiques,  le  magnésium  est 
inaltérable  à  l'air  sec;  mais  àUair  humide,  il  s'oxyde  en  donnant 
de  la  magnésie  hydratée  MgO'^ïP.  Si  on  chauffe  ce  métal  au  contact  de 
l'air  ou  dans  l'oxygène,  il  s'enflamme  et  brûle  avec  une  lumière 
éblouissante  en  donnant  de  la  magnésie.  Légèrement  chauffé  dans 
le  chlore,  dans  la  vapeur  de  brome  ou  dans  la  vapeur  d'iode,  il  brûle 
facilement;  il  se  combine  de  même  à  Tazote  à  la  température  du 
rouge  sombre.  Si  Ton  fait  passer,  dans  un  tube,  de  la  vapeur 
d'eau  sur  du  magnésium  chauffé  avec  une  forte  lampe  à  alcool 
ou  à  gaz,  on  voit  le  métal  entrer  eu  combustion  et  briller  d'un  vif 
éclat. 

Le  magnésium  brûle  facilement  dans  les  gaz  carbonique, 
oxyde  de  carbone  et  anhydride  sulfureux  si  l'on  a  eu  soin  de 
l'enflammer  préalablement  et  de  prendre  un  serpentin  de  métal 
suffisamment  mince.  Il  réduit  l'anhydride  borique  et  l'oxyde  de 
zinc  ;  c'est  un  réducteur  des  plus  énergiques  et  des  plus 
employés  pour  la  préparation  d'un  grand  nombre  de  corps  miné- 
raux ou  organiques. 
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Une  des  principales  appliaations  du  magnésium  est  celle  qui 
concerne  son  emploi  dans  les  travaux  souterrains  et  les  explora- 
tions nocturnes,  à  cause  de  l'éclat  de  sa  flamme  ;  on  s'en  sert  éga- 
lement pour  les  signaux  en  mer  et  sur  les  côtes.  Sa  lumière 
fournit  un  spectre  très  riche  en  lumière  verte  et  en  lumière  bleue 
et  il  contient  de  plus,  dans  la  région  ultra-violette,  un  grand 
nombre  de  rayons  chimiques.  On  peut  donc  avantageusement  se 
serv'ir  du  magnésium  chaque  fois  que  Ton  aura  besoin  d'une 
lumière  artificielle  où  l'intervention  des  rayons  chimiques  ne 
nuira  pas  aux  résultats  en  vue.  C'est  ainsi  que  cette  lumière  a 
reçu  une  grande  application  dans  la  photographie  :  une  certaine 
quantité  de  poudre  de  magnésium,  projetée  dans  une  flamme 
ordinaire,  produit  un  éclair  qui  permet  d'opérer  en  pleine  nuit  ou 
dans  les  lieux  où  la  lumière  ne  pénètre  pas. 

Glucinium. — Préparation  électrolytique  et  propriétés. — Le  glu- 
cinium  métallique  ne  se  rencontre  pas  dans  la  nature  à  l'état  libre, 
mais  on  connaît  son  oxyde  ou  glucine,  qui  a  été  découvert  en  1798 
par  Vauquelin  dans  l'émeraude  de  Limoges  ;  cette  dernière  est  un 
silicate  double  d'aluminium  et  de  glucinium  ayant  la  formule  (SiC*)* 
A1*GP  et  dont  la  variété  transparente  est  utilisée  comme  pierre 
précieuse,  pour  fabriquer  des  bijoux  très  estimés. 

Les  premiers  travaux  importants  sur  l'isolement  du  glucinium 
sont  dus  à  Bussy  et  à  Wôhler  qui,  en  1828,  expérimentèrent  presque 
simultanément  sur  le  cjilorure  de  ce  métal  en  faisant  réagir  sur  lui 
un  métal  alcalin,  le  potassium.  Depuis  cette  époque,'  la  prépara- 
tion du  glucinium  a  fait  Tobjet  de  nombreuses  tentatives  et  nous 
devons  signaler  les  recherches  de  Debray  sur  ce  sujet.  Malgré  cela, 
les  propriétés  physiques  et  chimiques  dissemblables  attribuées  au 
glucinium  par  les  difi'érenls  savants  qui  l'ont  préparé  ont  amené 
récemment  quelques  chimistes,  entre  autres  M.  Lebeau,  à  recher- 
cher s'il  était  possible  de  préparer  ce  métal  dans  un  état  toujours 
comparable  à  lui-même  et  d'une  pureté  constante.  La  méthode 
chimique  généralement  employée  dans  cette  préparation  consistait 
à  faire  réagir  un  métal  alcalin  sur  le  chlorure  ou  sur  le  fluorure 
double  de  glucinium  et  de  potassium. 

Quelques  essais  en  vue  d'obtenir  le  métal  par  l'électrolyse  ont 
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été  tentés  mai»  quelques-uns  seulement  ont  abouti  à  d'heureux 
résultats.  Nous  allons  dire  quelques  mots  de  ceux  qui  présentent  le 
plus  d'intérêt. 

i^  Procédé  Borchers  :  électrohjse  du  chlorure  triple  de  glucinium^ 
de  potassium  et  d'ammonium.  —  Pour  préparer  le  glucinium  à 
l'aide  de  la  méthode  indiquée  par  Borchers,  on  commence  d'abord 
par  désagréger  Témeraude  comme  cela  s'effectue  généralement 
avec  les  minéraux  silicates,  en  provoquant  sa  fusion  par  des  car- 
bonates alcalins^  puis  la  masse  fondue  est  traitée  par  l'acide  sul- 
furique  afin  de  rendre  l'acide  silicique  insoluble.  De  cette  façon,  on 
obtient  une  solution  de  sels  de  glucinium,  d'aluminium  et  de  fer  ; 
on  en  sépare  la  majeure  partie  de  Taluminium  sous  forme  d'alun 
ou  de  fluorure  d'aluminium  en  y  ajoutant  du  sulfate  de  potassium 
ou  en  la  faisant  bouillir  avec  de  la  cryolithe  ou  d'autres  fluorures. 
Par  différentes  manipulations  et  précipitations,  on  obtient  un 
hydrate  d'aluminium  contenant  une  certaine  quantité  de  glucinium 
duquel  on  retire  l'hydrate  de  glucinium  au  moyen  de  solutions  dé 
carbonate  d'ammonium. 

De  cette  façon,  on  est  seulement  en  présence  de  sulfate  de  glu- 
cinium qui,  pour  Télectrolyse,  doit  être  transformé  en  chlorure  ou 
autre  sel  haloïde.  Pour  cela,  on  précipite  le  métal  sous  forme  de 
carbonate  de  glucinium  par  un  carbonate  alcalin  afin  de  pouvoir 
ensuite  redissoudre  le  carbonate  de  glucinium  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  ou  bien  on  décompose  le  sulfate  par  le  chlorure  de 
baryum.  Mais  de  toute  façon,  la  solution  de  chlorure  de  glucinium 
obtenue  est  évaporée  à  siccité,  après  addition  de  chlorures  alcalins 
ou  alcalino-terreux  en  en  exceptant  les  chlorures  de  magnésium  et 
de  calcium. 

L'électrolyse  s'opère  d'une  façon  analogue  et  avec  un  appareil  à 
peu  près  semblable  à  celui  qui  a  été  décrit  pour  la  préparation  du 
magnésium,  mais,  afin  d'empêcher,  pendant  l'évaporation,  la  for- 
mation d'oxyde  provenant  de  la  décomposition  du  chlorure  de  gluci- 
nium, il  est  bon  d'ajouter  à  la  solution  un  peu  de  chlorure  d'ammo- 
nium (sel  ammoniac  AzH*Cl).  Il  importe  également  que  les  vases  du 
fusion  soient  en  bonne  fonte,  caria  température  étant  assez  élevée  ou 
tout  au  moins  supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire  à  l'électrolyse 
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de  la  carnallite  dans  la  préparation  du  magnésium,  il  se  produirait 
une  combinaison  de  glucinium  et  de  fer  si  Ton  ne  veillait  pas  à 
cette  précaution  et  l'appareil  serait  rapidement  mis  hors  d'usage. 
C'est  pour  cette  même  raison  qu'il  faut  bien  faire  attention,  pen- 
dant l'électrolyse,  de  n'élever  la  température  que  jusqu'au  point 
de  fusion  du  métal  ou  tout  au  moins  de  la  dépasser  aussi  peu  que 
possible. 

Pour  arriver  à  de  bons  résultats,  le  meilleur  courant  à  utiliser 
est  celui  ayant  une  intensité  de  1000  ampères  par  mètre  carré 
d'électrode  sous  une  différence  de  potentiel  de  5  volts  environ. 

2*  Procédé  Lèbeaii  :  élecirolyse  du  fluorure  double  de  glucinium 
et  de  sodium.  — Les  composés  que  forment  le  chlore,  le  brome  et 
l'iode  avec  le  glucinium  étant  assez  difficiles  à  obtenir,  M.  Lebeau 
a  pensé  que  le  fluorure  de  glucinium  dont  les  propriétés  sont  mal 
connues,  pouvait  présenter  quelques  avantages.  Il  a  pu  réussir  à 
préparer  ce  composé  à  l'état  de  pureté  :  il  fond  très  facilement, 
donne  un  bain  d'une  grande  transparence,  mais  malheureusement 
ne  se  laisse  nullement  traverser  par  le  courant;  il  faut  donc  l'ad- 
ditionner de  fluorure  de  sodium  ou  de  potassium  pour  le  rendre 
conducteur.  De  cette  façon,  le  glucinium  peut  en  être  assez  facile- 
ment retiré  par  électrolyse. 

Pour  préparer  les  fluorures  doubles  que  forme  le  fluorure 
de  glucinium  avec  les  métaux  alcalins,  on  peut  adopter  la 
méthode  de  Marignac  qui  consiste  à  mélanger  les  solutions  concen- 
trées des  fluorures  et  à  laisser  cristalliser  ou  bien  dissoudre 
dans  l'acide  fluorhydrique  de  Thydrate  de  glucinium  et  du 
carbonate  de  sodium  purs  en  proportions  exactement  calculées.  Le 
sel  double  peut  être  coulé  sur  une  lame  de  platine  et  conservé 
dans  des  flacons  de  verre. 

Pour  effectuer  l'électrolyse,  on  se  sert  d'un  creuset  de  nickel 
qui  constitue  Télectrode  négative  de  l'appareil,  l'électrode  positive 
étant  constituée  par  une  lame  ou  une  baguette  de  charbon  gra- 
phitique qui  n'est  pas  désagrégée  sous  l'action  du  courant.  On 
commence  par  fondre  le  sel  à  l'aide  d'un  brûleur  Bunsen,  puis  on 
fait  passer  le  courant  ;  il  devient  dès  lors  inutile  de  chauffer,  car 
la  masse  se  maintient  d'elle-même  en  fusion  sous  l'action  du  cou- 


MÉTAUX  RARES  OU   SPÉCIAUX  670 

rant  électrique  ;  mais  il  faut  avoir  soin  d'éviter  une  trop  grande 
élévation  de  température  et,  pour  cela,  ne  pas  dépasser  celle  du 
rouge  naissant. 

En  employant  un  courant  de  6  à  7  ampères  d'intensité  sous  une 
différence  de  potentiel  moyenne  de  38  volts,  on  peut  arrêter  l'expé- 
rience après  trois  quarts  d'heure  de  marche  ;  si  Ton  a  pris  un 
creuset  pouvant  contenir  une  centaine  de  grammes  du  fluorure 
double  GF\  2NaF,  on  obtient,  vers  la  région  médiane  du  creuset 
de  nickel,  un  dépôt  métallique  formé  pai' un  feutrage  cristallin  ou 
adhérent  qu'il  est  facile  d'isoler  en  traitant  la  masse  par  Teau  bouil- 
lante. 

Après  un  certain  nombre  de  lavages  prolongés,  on  peut 
recueillir,  par  la  désagrégation  du  magma,  une  poudre  constituée 
uniquement  par  des  cristaux  assez  irréguliers  de  forme  et  com- 
posés de  glucinium  pur,  ne  renfermant  ni  traces  de  fer,  ni  traces 
de  nickel;  un  examen  microscopique  montre  du  reste  qu'il  en  est 
bien  ainsi,  et  que  le  métal  n'est  souillé  d'aucune  trace  de  matière 
amorphe:  Sa  couleur  est  celle  du  blanc  métalUque  très  brillant. 

S*»  Procédé  Warren  :  électrolyse  du  bromure  de  glucinium,  — 
En  vue  de  préparer  de  grandes  quantités  de  glucinium,  M.  Warren, 
de  Liverpool,  a  adopté  une  méthode  différente  de  celles  qui  vien- 
nent d'être  mentionnées  en  électrolysant  du  bromure  de  glucinium 
préparé  dans  les  conditions  que  nous  allons  indiquer.  On  com- 
mence par  pulvériser  le  minéral  (le  béryl),  et  après  des  lavages  et 
broyages  répétés,  on  mélange  à  la  poudre  ainsi  obtenue  du  car- 
bonate de  soude  et  Ton  fond  ensuite  le  mélange  dans  un  four 
soufflé.  Le  produit  de  la  fusion  est,  après  refroidissement,  dissous 
au  moyen  de  vapeur  d'eau  surchauffée,  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  et  enfin  évaporé  à  sec,  afin  d'insolubiliser  la  silice. 

La  solution  de  ce  résidu,  après  séparation  du  fer  et  du  chrome, 
est  précipitée  par  du  carbonate  de  sodium  ;  les  oxydes  d'aluminium 
et  de  glucinium  qui  se  séparent  sont  dissous  par  l'acide  sulfureux 
et  la  solution  d'alumine  hydratée,  précipitée  par  ébullitîon.  On 
obtient  alors,  en  additionnant  le  liquide  séparé  par  filtration  de  ce 
précipité,  d'une  certaine  quantité  de  carbonate  d'ammonium, 
du  carbonate  de  glucinium.  Pour  arriver  au  bromure  de  ce  métal, 
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il  suffît  alors  de  mélanger  le  carbonate  obtenu  avec  du  noir  de 
fumée,  de  le  chauffer  à  l'abri  du  contact  de  Tair  et  de  le  traiter  au 
rouge  par  le  brome  dans  une  cornue  d'argile.  L'électrolyse  s'ef- 
fectue facilement  au  moyen  d'un  courant  de  8  ampères  sous  12  volts 
environ  et  le  métal  obtenu  est  doué  d'une  grande  pureté. 

La  densité  du  glucinium  est  de  1,73.  Il  cristallise  en  lamelles 
hexagonales,  ne  décompose  pas  l'eau,  mais  s'unit  au  chlore,  au 
fluor  et  au  brome  avec  incandescence.  Son  oxyde  GO  (glucine) 
est  une  poudre  blanche  de  densité  3,01,  fusible  au  four  électrique 
et  insoluble  dans  l'eau.  Les  acides  l'attaquent  lentement.  On 
obtient  un  précipité  volumineux  ressemblant  à  l'alumine  en  pré- 
cipitant un  sel  de  glucinium  par  l'ammoniaque  :  il  se  forme  de 
l'hydrate  de  glucinium  répondant  à  la  formule  GO*H^  Le  sulfate  de 
glucinium,  qui  est  le  plus  connu  des  sels  de  ce  métal,  cristallise 
avec  quatre  molécules  d'eau  sous- forme  d'octaèdres  quadratiques;  si 
on  le  chauffe,  il  commence  par  perdre  son  eau,  puis,  au  rouge,  il 
laisse.de  la  glucine.  Le  glucinium  s'éloigne  de  l'aluminium  et  du 
magnésium,  car  il  ne  donne  pas  d'alun  et  les  sulfates  doubles  qu'il 
forme  avec  les  alcalis  ne  sont  pas  isomorphes  des  sels  doubles  de 
la  série  magnésienne. 

Alliages  de  glucinium.  —  M.  Lebeau  a  préparé  des  alliages  de 
glucinium  en  remplaçant  le  creuset  en  nickel  de  l'appareil  utilisé 
dans  l'éleclrolyse  du  fluorure  double  de  glucinium  et  de  sodium 
par  un  creuset  en  charbon  au  fond  duquel  on  place  le  métal  à 
allier.  On  porte  à  la  température  de  fusion  du  mêlai,  comme  pré- 
cédemment, et  on  ferme  le  circuit.  L'opération  marche  très  régu- 
lièrement et  Ton  obtient  de  cette  façon  des  alliages  très  purs  à 
teneur  assez  élevée  ;  c'est  ainsi  que  l'on  prépare  du  bronze  de  glu- 
cinium en  constituant  le  bain  inférieur  par  une  certaine  quantité 
de  cuivre  :  cet  alliage  se  signale  par  sa  belle  couleur  et  sa  grande 
homogénéité. 

Aluminium.  —  L'aluminium  a  été  isolé  pour  la  première  fois 
en  1827  par  Wôhler  qui  prépara  ce  métal  en  décomposant  le  chlo- 
rure d'aluminium  AbCP  par  le  potassium.  Le  produit  qu'il  a  ainsi 
obtenu  était  constitué  par  une  poussière  grisâtre  prenant  un  éclat 
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métallique  sous  Taction  du  brunissoir;  la  réaction  qui  se  passait 
dans  cette  préparation  était  la  suivante  : 

Al^Cl»  -t-6K  =  2A1  -f  6KCL 

En  1854,  Henri  Sainte-Claire  Deville  et  Bunsen  obtinrent  pres- 
que en  môme  temps  ce  métal  en  décomposant  par  le  courant  élec- 
trique le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium.  Bunsen  l'ob- 
tint industriellement  en  faisant  réagir,  dans  un  four  à  réverbère,  le 
sodium  sur  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium  et  en 
ajoutant  au  mélange  une  certaine  quantité  de  cryolithe  ou  fluorure 
double  d'aluminium  et  de  sodium,  répondant  à  la  formule  AI^FI' 
+  6  NaFl,  que  l'on  rencontre  principalement  dans  le  Groenland 
et  qui  a  pour  but  de  maintenir  le  bain  dans  un  état  de  fluidité  suf- 
fisante pour  permettre  au  métal  de  se  rassembler  plus  facilement. 

Les  procédés  piirement  chimiques  pour  obtenir  l'aluminium  sont 
très  nombreux  :  ils  concernent  la  préparation  du  métal  soit  par 
précipitation  soit  par  réduction.  On  peut  comprendre  parmi  ces 
derniers  ceux  qui  utilisent  l'énergie  électrique  pour  effectuer  cette 
opération  .  Certaines  méthodes  plus  ou  moins  récentes  ont,  en 
effet,  fait  intervenir  Télectricité  comme  agent  calorifique,  mais 
celle-ci  ne  joue  là  qu'un  rôle  purement  thermique  et  non  électro- 
lytique.  Notre  ouvrage  se  rattachant  uniquement  aux  industries 
électrochimiques,  nous  ne  devrons  comprendre  dans  notre  étude  que 
les  méthodes  de  préparation  où  Ténergie  électrique  remplit  le  rôle 
d'agent  de  décomposition  éleclrolytique,  sans  cependant  négliger 
les  procédés  qui  utilisent  l'électricité  à  la  fois  comme  agent  de 
chaleur  et  comme  agent  de  décomposition. 

Parmi  les  procédés  chimiques,  nous  indiquerons  pour  mémoire 
celui  de  Castner,  qui  dérive  de  la  méthode  précédemment  indi- 
quée, mais  qui  en  diffère  par  l'abaissement  de  la  température 
de  réduction.  Le  procédé  Nelto  consiste  à  extraire  l'aluminium  de 
la  cryolithe  en  la  réduisant  par  le  sodium  ;  il  comprend  deux 
opérations  :  la  fabrication  du  sodium  par  la  soude  et  le  charbon  et 
la  préparation  de  l'aluminium  par  la  réduction  de  la  cryolithe.  Cette 
réduction  s'effectue  d'après  l'équation  chimique  suivante  : 

6Na  +  (Al^Fl«  +  ONaFl)  =  2A1  +  12NaF. 
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Le  procédé  Brin  frères  consiste  à  mélang^er  une  ar^^ile  ordi- 
naire avec  un  réducteur,  appelé  «  flux  »  par  les  inventeurs,  et  à 
former  avec  ces  deux  substances  une  pâte  par  l'action  de  Teau. 
On  prend  ensuite  des  barres  de  fonte  de  première  fusion  que  Ton 
casse  en  morceaux  et  qu'on  mélange  avec  la  pâte.  On  fait  des  lits 
alternatifs  avec  du  coke  dans  un  petit  fourneau  à  manche  et,  après 
une  demi-heure  de  marche,  la  fonte  entre  en  fusion  et  Ton  obtient 
un  alliage  d'aluminium  et  de  fer  ;  dans  la  réaction,  Targile  est 
réduite  et  l'aluminium  métallique  pénètre  ensuite  dans  le  fer. 
L'acier  alumineux  ainsi  produit  peut  constituer  de  très  bons 
aimants  permanents  ;  on  peut  faire  de  même  des  alliages  d'argent 
et  d'aluminium  et  de  tous  autres  métaux. 

Le  procédé  Weiss  consiste  à  former  des  alliages  d'aluminium 
par  l'action  directe  du  chlore  sur  les  aluminates  de  potassium,  de 
sodium,  de  magnésium,  etc. 

Le  procédé  Pearson  consiste  à  mélanger  de  la  cryolithe  avec 
de  la  bauxite,  du  kaolin  ou  de  l'alumine  hydratée  dans  des  pro- 
portions déterminées  et  à  chauffer  le  mélange  avec  du  coke  addi- 
tionné de  chlorure  de  calcium,  de  chaux  ou  de  carbonate  de 
chaux.  Après  deux  heures  de  chauffe,  on  obtient  de  l'aluminium 
réparti  en  globules  dans  la  masse  et  que  l'jon  réunit  à  l'aide  d'un 
fondant. 

Le  procédé  Grabau  est  analogue  au  procédé  Netto,  au  moins 
dans  son  principe  ;  il  n'en  diffère  que  par  la  substitution  du  fluo- 
rure d'aluminium  à  la  cryolithe  naturelle. 

Dans  le  procédé  Reillon,  Montagne  et  Bourgerel,  qui  a  été  bi^- 
veté  en  1887,  on  traite  l'alumine  par  le  charbon  et  le  sulfure  de 
carbone;  on  mélange  d'abord  l'alumine  avec  du  noir  de  fumée, 
en  y  ajoutant  de  l'huile  ou  du  goudron,  de  manière  à  former  une 
pâte  épaisse,  puis  après  avoir  chauffé  assez  fortement  le  tout 
afin  d'obtenir  un  charbon  alumineux,  on  casse  ce  dernier  en 
petits  fragments  que  l'on  introduits  dans  une  cornue  à  deux  tubu- 
lures :  l'une  sert  à  faire  passer  un  courant  de  sulfure  de  carbone 
et  l'autre  permet  à  l'acide  carbonique  produit  pendant  la  réaction 
de  s'échapper  librement.  Le  sulfure  d'aluminium  ainsi  obtenu  est 
traité  à  haute  température  dans  une  cornue  semblable  à  la  précé- 
dente, dans  laquelle  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  hydrocarboné  ; 


METAUX  RARES  OU   SPECIAUX  683 

raluminium  pur  reste  au  fond  de  la  cornue  et  il  se  dégage  de  l'acide 
sulfhydrique. 

Tous  les  procédés  dont  nous  venons  de  parler  n'ont  pas  reçu 
d'application  industrielle  à  part  ceux  de  Castner  et  de  Netto  qui 
sont  à  peu  près  les  seuls  présentant  de  l'intérêt.  Aujourd'hui  Taiu- 
minium  est  presque  exclusivement  fabriqué  à  Taide  des  méthodes 
d'électrolyse,  qui  ont  permis  d'abaisser  le  prix  de  ce  métal  à  2,70  fr. 
le  kilogramme  environ,  alors  qu'il  y  a  vingt  ans  à  peine,,  il  était 
de  60  francs. 

Parmi  les  méthodes  purement  électrothermiques,  nous  ne 
ferons  qu'indiquer  le  procédé  Cowles,  inventé  en  1884  puis 
modifié  dans  le  courant  des  années  1886  et  1887  et  qui  avait 
pour  but  la  fabrication  des  alliages  d'aluminium.  En  principe,  on 
prenait  de  l'alumine  (bauxite,  émeri  ou  corindon)  et  on  la  mélan- 
geait avec  du  charbon  :  on  faisait  du  mélange  un  prisme  carré  et 
on  le  recouvrait  de  charbon  pulvérisé.  Celui-ci  étant  placé  dans 
un  four  en  briques  réfractaires  percé  d'ouvertures  à  sa  partie  supé- 
rieure pour  le  dégagement  des  gaz,  on  le  soumettait  à  la  liante 
température  d'un  arc  voltaïque  produit  entre  deux  faisceaux  de 
baguettes  de  charbons  légèrement  inclinées  sur  l'horizontale. 
Celui-ci  produisait  la  réduction  et  la  fusion  du  mélange  en  même 
temps  qu'il  permettait  à  l'aluminium  libéré  de  son  oxyde  de  s'allier 
avec  le  métal  dont  on  voulait  obtenir  l'alliage  et  qui  était  introduit 
dans  l'appareil  au  moment  de  l'opération. 

Les  derniers  perfectionnements  apportés  au  procédé  Cowles 
ont  permis  de  produire  90  kilogrammes  de  bronze  d'aluminium 
à  14  p.  100  d'aluminium  en  une  heure  et  demie  environ;  le  cou- 
rant nécessaire  pour  cette  production  était  de  4000  ampères  d'in- 
tensité sous  60  volts  de  tension. 

Préparation  électroly tique  de  raluminium  par  voie  aqueuse.  — 
D'après  Borchers,  l'électrolyse  des  sels  d'aluminium  en  solution 
aqueuse  ou  dans  des  dissolvants  qui  contiennent  de  l'hydrogène 
et  de  l'oxygène  donne  toujours  des  liydrates  d'oxyde,  mais  jamais 
de  métal.  Dans  quelques  cas,  il  peut  se  produire  un  métal  connu 
mais  non  de  l'aluminium.  Malgré  cela,  il  n'est  pas  rare  de  ren- 
contrer  des  inventeurs  qui  prétendent  avoir  obtenu  directement 
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de  raluminium  en  décomposant,  par  le  courant  électrique,  des 
solutions  aqueuses  de  sels  d'aluminium.  C'est  ainsi  que  Thomes 
et  Tilly,  électrolysant  une  solution  aqueuse  d'iiydroxyde  d'alumi- 
nium fraîchement  précipité  dans  le  cyanure  de  potassium,  ont  cru 
obtenir  le  métal. 

En  1854,  le  journal  de  Dingler  indiqua  un  procédé  qui,  d'après 
son  inventeur,  permettait  d'obtenir  l'aluminium  à  l'état  de  dépôt 
galvanique  sur  des  barres  de  cuivre.  Pour  arriver  à  ce  soi-disant 
dépôt  métallique,  Gore  faisait  bouillir  pendant  une  heure,  dans  de 
l'acide  chlorhydrique,  un  excès  d'alumine  hydratée  complètement 
desséchée;  on  décantait  ensuite  le  liquide  clair  et  on  l'étendaît 
avec  à  peu  près  le  sixième  de  son  volume  d'eau.  Dans  ce  liquide 
était  disposé  un  vase  d'argile  poreuse  contenant  une  plaque  de 
zinc  amalgamé  et  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  12  fois  son 
volume  d'eau.  La  plaque  de  zinc  était  alors  mise  en  communication 
à  l'aide  d'un  fil  métallique  avec  une  lame  de  cuivre  de  mêmes 
dimensions  placée  dans  la  solution  d'alumine.  Après  quelques 
heures  d'expérience,  la  lame  de  cuivre  était  recouverte  d'un  enduit 
d'aluminium  ayant  la  teinte  du  plomb  et  qui,  une  fois  poli,  deve- 
nait blanc  comme  le  platine  et  ne  se  ternissait  ni  à  l'air,  ni  dans 
leau  ;  de  plus,  il  n'était  attaqué  ni  par  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, ni  par  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  ni  par  l'acide  nitrique. 

Les  propriétés  que  Gore  attribue  au  métal  qu'il  a  obtenu  sont 
cependant  insuffisantes  pour  qu'on  soit  obligé  d'admettre  qu'on  se 
trouve  bien  en  présence  d'aluminium.  Il  est  très  probable  que  la 
couche  de  métal  qui  se  déposait  sur  la  lame  de  cuivre  n'était 
autre  chose  que  du  zinc,  séparé  par  réduction  du  sulfate  de  zinc 
formé  aux  dépens  de  Tacide  sulfurique  dilué  et  de  la  plaque  de 
zinc  contenus  dans  le  vase  poreux. 

Dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  la  préparation  de  l'alu- 
minium par  électrolyse  des  solutions  aqueuses  de  sels  d'aluminium 
ne  semble  pas  devoir  aboutir  à  d'heureux  résultats.  Mais  il  n'en  est 
pas  de  même  de  Télectrolyse  des  combinaisons  d'aluminium  fon- 
dues qui  va  être  étudiée  plus  en  détail  dans  les  lignes  qui  suivent. 

Electrolyse  des  combinaisons  d'aluminium  fondues.  —  Choix 
de  rélectrolyte.  —  C'est  Davy  qui  prépara  le  premier  un  alliage 
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d'aluminium  et  de  fer  au  moyen  du  courant  électrique  en  élec- 
trolysant  une  couche  d'alumine  humectée  d*eau  et  fortement 
tassée^  disposée  sur  une  lame  de  platine  communiquant  avec  le 
pôle  positif  d'une  pile  de  Volta  (1000  couples  de  plaques).  Un  fil 
de  fer  pénétrait  légèrement  dans  la  masse  d'alumine  et  commu- 
niquait par  l'autre  extrémité  avec  le  pôle  négatif  de  la  pile.  Cette 
disposition  était  donc  comparable  à  celle  qu'il  avait  auparavant 
employée  pour  la  préparation  du  potassium  et  du  sodium.  Le  fil 
de  fer  entra  en  fusion  dès  le  passage  du  courant  à  travers  Télec- 
trolyte  et  il  forma  avec  le  métal  provenant  de  la  réduction  de  l'alu- 
mine, un  alliage  de  fer  et  d'aluminium. 

En  1854,  Henri  Sainte-Claire  Deville  présenta  à  l'Académie 
des  Sciences  un  mémoire  dans  lequel  il  mentionnait  la  prépara- 
tion possible  de  l'aluminium  au  moyen  du  courant  électrique, 
en  se  servant  comme  électrolyte  d'une  combinaison  d'aluminium 
possédant  à  la  fois  le  caractère  infusible  et  ne  contenant,  comme 
métal  séparable,  que  de  Taluminium.  C^tte  combinaison  a  été 
trouvée  dans  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium,  dont 
la  préparation  est  une  opération  accessoire  de  l'extraction  de 
l'aluminium  du  chlorure  d'aluminium  et  de  sodium.  Ce  chlo- 
rure fond  a  185°  environ  et  il  est  encore  stable  à  une  tempé- 
rature assez  élevée,  bien  qu'il  se  volatilise  au-dessous  du  point 
de  fusion  de  Taluminium.  Il  remplit  donc  toutes  les  conditions 
imposées. 

Voici  maintenant  comment  Deville  décrit  la  marche  de  cette 
préparation  : 

«  Je  plaçai  ce  chlorure,  dit-il,  dans  un  creuset  en  porcelaine  qui, 
au  moyen  d'une  plaque  de  même  matière,  était  divisé,  mais  d'une 
manière  incomplète,  en  deux  cellules,  et  je  le  décomposai  à  l'aide 
d'une  batterie  de  cinq  éléments,  en  élevant  continuellement 
la  température  du  sel,  mais  sans  cependant  dépasser  le  point  de 
fusion  de  l'aluminium.  Ce  point  atteint,  le  courant  fut  inter- 
rompu, le  diaphragme  et  les  électrodes  furent  retirés  du  creuset, 
et  celui-ci  fut  chauffé  au  rouge  vif  pendant  un  certain  temps.  On 
trouva  alors  au  fond  du  creuset  un  régule  d'aluminium  qui  fut 
réduit  en  plaques  à  l'aide  d'un  marteau.  Il  s'était  déposé  sur  le 
métal  une  grande  quantité  de  charbon,  qui  provenait  de  l'élec- 
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trode  positive    fortement    rongée,   laquelle    était   formée    d'une 
baguette  de  charbon  de  cornue  dense  ». 

Cette  disposition  d'appareil,  que  Deville  reconnaît  à  peu  près 
semblable  à  celle  que  Bunsen  avait  employée  presqu'en  même 
temps  pour  la  préparation  du  magnésium,  était  donc  encore  à 
perfectionner.  Aussi  après  de  nombreuses  recherches,  Deville 
s'est  arrêté  au  dispositif  représenté  par  la  figure  313.  L'appareil 

se  compose  essentiellement  d'un  creu- 
set en  porcelaine  P  placé  à  l'intérieur 
d'un  autre  creuset  de  Hesse  H.  Un  cou- 
vercle D  surmontant  le  tout  est  pourvu 
d'une  ouverture  qui  laisse  passer  une 
lame  de  platine  K  constituant  la  ca- 
thode ;  une  seconde  ouverture  sert 
pour  l'introduction  d'un  vase  poreux 
R.  Dans  ce  dernier  est  suspendue 
l'anode  A  constituée  par  une  baguette 
de  charbon  de  cornue.  Le  fond  du 
vase  poreux  ne  touche  pas  la  partie 
inférieure  du  creuset  P.  Celui-ci  et  le 
vase  poreux  sont  remplis  jusqu'à  la 
même  hauteur  de  chlorure  double 
d'aluminium  et  de  sodium  fondu. 
Une  fois  le  courant  établi  (deux  éléments  suflisent),  l'aluminium 
se  dépose  sur  la  lame  de  platine  K  sous  forme  d'une  couche  bril- 
lante. De  temps  en  temps,  on  enlève  la  lame  de  platine,  on  en 
détache  l'aluminium  qui  s'y  est  concentré  et  on  la  remet  en 
place  pour  une  noue  vile  opération. 

Le  chlorure  double  servant  d'électrolyte  était  préparé  en  mélan- 
geant et  chauffant  ensemble  deux  parties  de  chlorure  d'aluminium 
sec  et  une  partie  de  sel  marin  :  la  combinaison  s'effectue  vers  200°, 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  l'on  obtient  dans  ces  conditions 
une  masse  fondue  douée  d'une  grande  fluidité. 

Nous  n'avons  pas  à  insister  ici  sur  les  diflérents  inconvénients 
(|ui  se  sont  opposés  à  l'emploi  pratique  de  ce  procédé  dans  l'in- 
dustrie, mais  nous  devons  reconnaître  que  le  principe  de  nos 
méthodes  actuelles  de  travail,  c'est-à-dire  celles  qui  concernent 


Fij,'.  313.  —  Appareil  de  Deville 
pour  la  préparation  éleclroly- 
tique  de  l'aluminium. 
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Télectrolyse  des  combinaisons  d'aluminium  fondues,  a  été  établi 
sur  ces  travaux. 

A  côté  de  ce  procédé  qui,  à  plus  d'un  titre,  mérite  de  l'intérêt, 
nous  devons  citer  celui  de  Graetzel  qui  consiste  à  électrolyser  des 
chlorures  ou  des  fluorures  fondus  et  qui  n'a  pas  grande  valeur, 
bien  qu'il  ait  été  indiqué  dans  plusieurs  traités  de  chimie  comme 
tout  à  fait  convenable  et  comme  appliqué.  Ceux  de  Grabau,  d'Hen- 
derson,  de  Winkler,  de  Diehl  présentent  quelques  particularités 
intéressantes  quant  au  choix  de  l'électrolyte,  mais  il  est  fort  dou- 
teux que  leur  application  donne  jamais  des  résultats  satisfaisants, 
quant  au  rendement  et  au  prix  de  Taluminium  fabriqué. 

En  1886,  le  D'  Kleiner  put  extraire  l'aluminium  de  la  cryolithe 
en  électrolysant  cette  dernière  dans  un  creuset  de  graphite;  l'anode 
était  constituée  par  du  charbon  et  la  cathode  par  une  plaque  de 
cuivre  refroidie.  Ces  essais  furent  repris  en  1888  par  Kiliani. 
En  1886,  Héroult  prit  également  un  premier  brevet  pour  la  pré- 
paration de  l'aluminium  par  électrolyse  de  l'alumine  dissoute 
dans  la  cryolithe  fondue,  puis  un  second  en  1887,  complétant  le 
premier  quant  à  l'utilisation  du  courant  électrique  comme  source 
de  chaleur.  Minet  obtint  également  des  résultats  intéressants 
en  1887,  1888  et  1891,  dans  l'usine  de  xMM.  Bernard  frères,  en 
électrolysant  un  mélange  de  70  parties  de  chlorure  de  sodium  et 
de  30  parties  de  cryolithe. 

Le  procédé  Hall  est  analogue  à  celui  d'Héroult.  Il  consiste  à 
électrolyser  un  mélange  de  fluorure  double  d'aluminium  et  de 
sels  alcalins  ou  alcalino- terreux  en  utilisant  Tun  ou  l'autre  des 
dispositifs  représentés  par  les  figures  314  et  315.  Les  électrodes 
3  et  4  peuvent  être  constituées  par  du  charbon  et  le  creuset  est 
également  recouvert  sur  sa  paroi  interne  d'une  couche  de  char- 
bon. Suivant  le  but  immédiat  de  l'appareil,  on  peut  utiliser  une 
cloison  6  entre  les  deux  électrodes  ou  la  supprimer  ;  une  source 
de  chaleur  est  nécessaire  à  la  bonne  marche  de  l'expérience. 

Quant  au  procédé  Péniakoff.  utilisé  en  Belgique,  il  est  basé  sur 
l'électrolyse  du  sulliire  d'aluminium. 

Au  cours  de  ses  premières  recherches  sur  la  fabrication  de 
l'aluminium,  M.  Minet  a  formulé  les  conditions  que  doivent  rem- 
plir Télectrolyte  proprement  dit  et  son  dissolvant  :  ces  corps  doi- 
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vent  avoir  un  point  de  fusion  peu  élevé,  posséder  à  l'état  fondu 
une  fluidité  convenable,  une  densité  inférieure  à  celle  de  Talumi- 
niuni  fondu,  une  tension  de  volatilisation  peu  importante  et  une 
résistivité  électrique  aussi  faible  que  possible.  Au  point  de  vue 
chimique,  le  composé  qu'il  s'agit  d'électrolyser  doit  être  choisi 
parmi  les  moins  exothermiques  ;  cette  condition  n'est  pas  aussi 


Fig.  314  et  315.  —  Dispositifs  de  l'appareil  de  Hall  pour  la  préparalion 
électrolytique  de  raluminium. 

essentielle  que  celles  qui  précèdent,  mais  elle  correspond  à  une 
dépense  d'énergie  minima  et  elle  abaisse  par  suite  le  prix  de 
revient  du  métal. 

M.  Gustave  Gin  a  montré  par  le  calcul  que  ce  prix  de  revient 
de  l'aluminium  dépend  beaucoup  moins  de  la  plus  ou  moins  facile 
décomposition  de  l'électrolyte  que  du  prix  de  revient  de  cet  élec- 
trolyte  lui-même,  qu'il  s'agisse  du  fluorure  d'aluminium,  de  Talu- 
mine  ou  du  sulfure  d'aluminium.  Le  problème  économique  serait 
donc,  d'après  lui,  plutôt  d'ordre  chimique  que  d'ordre  électrochi- 
mique. 


Procédé  Minet  :  bain  composé  de  cryolithe,  de  chlorure  de 
sodium  et  d'alumine.  —  Le  procédé  qu'a  employé  M.  Minet  pour 
la  fabrication  de  Taluminium  repose  sur  l'électrolyse  d'un  bain 
fondu  composé  d'un  mélange  de  fluorure  double  d'aluminium  et  de 
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sodium  et  de  chlorures  et  fluorures  de  métaux  alcalins  et  alcalino- 
terreux  ;  le  but  principal  de  cette  addition  de  sels  étrangers  est 
d'abaisser  la  température  de  fusion  du  bain  en  lui  conservant 
en  même  temps  une  fluidité  suffisante. 

Ce  bain  est  contenu  dans  une  cuve  en  fonte  garnie  ou  non  inté- 
rieurement d'une  couche  de  charbon  aggloméré  ;  il  est  amené  à 
l'état  de  fusion  ignée  et  maintenu  liquide  par  le  courant  qui  le 
traverse,  ou  bien  en  partie  par  le  courant  et  en  partie  par  une 
source  de  chaleur  extérieure.  Les  électrodes  sont  constituées  par 
du  charbon  aggloméré.  Le  bain  est  alimenté  par  un  mélange 
d'alumine,  de  fluorure  d'aluminium  et  des  différents  sels  qui  cons- 
tituent Télectrolyte,  de  manière  que  son  niveau  et  sa  composition 
restent  constantes. 

Les  premières  recherches  de  M.  Minet  durèrent  deux  années, 
pendant  lesquelles  ses  savantes  méthodes  reçurent  deux  applica- 
tions successives  :  ce  fut  d'abord  à  Paris  que  son  procédé  fut  mis 
en  application,  impasse  du  Moulin-Joli  (1887),  puis  à  Creil  (1888) 
dans  Tusine  Bernard  ;  cette  usine  fut  ensuite  transportée  à  Saint- 
Michel-de-Maurienne  (1891)  oii  cet  industriel  avait  à  sa  disposition 
une  puissance  hydraulique  de  500  chevaux. 

M.  Minet  a  imaginé  trois  types  principaux  de  fours  à  électro- 
lyse  que  nous  allons  décrire  : 

1**  Four  à  deux  électrodes  et  à  source  de  chaleur  extérieure.  — 
Ce  premier  type  de  four  (fig.  316)  se  compose  d'une  cuve  en  fonte 
de  fer  V  de  forme  parallélipipédique,  possédant  sur  sa  face  exté- 
rieure une  garniture  en  maçonnerie  M  destinée  à  la  proléger  contre 
les  gaz  chauds  qui  l'entourent  ;  le  bain  liquide  est  maintenu 
fondu  à  la  fois  par  le  courant  et  par  un  foyer  extérieur  au  four. 
L'électrode  négative  C  est  disposée  au-dessus  d'un  petit  creuset 
en  charbon  ce  de  môme  constitution  que  les  électrodes  et  c'est 
dans  ce  creuset  que  s'écoule  l'aluminium  au  fur  et  à  mesure  que 
l'action  du  courant  le  porte  sur  la  cathode. 

Un  dispositif  très  ingénieux  a  été  imaginé  par  l'inventeur  dans 

le  but  d'empêcher  le  creuset  ce  d'être  attaqué  dans  le  bain  qu^il 

contient  ;  ce  dispositif  consiste  a  mettre  la  cuve  en  dérivation  sur 

la   cathode   par  l'intermédiaire  d'une  résistance  R,  calculée  de. 

EscARD.  —  Industries  électrochimiques.  44 
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façon  qu'il  ne  passe  dans  la  cuve  que  le  vingtième  environ  du 
courant  totaL  De  la  sorte,  le  bain  ne  se  charge  pas  de  sels  de  fer 
et  les  parois  intérieures  de  la  cuve  sont  constamment  recouvertes 
d'une  couche  très  mince  d'aluminium  qui  se  dépose  comme  sur  la 

cathode  de  charbon,  mais  en 
très  faible  quantité,  en  ga- 
rantissant ainsi  la  cuve  de 
toute  attaque  possible  de 
Télectrolyte. 

M.  Minet  a  obtenu,  en 
1887,  avec  ce  type  de  four, 
de  Taluminium  ne  contenant 
que  0,51  p.  100  d'impuretés, 
constituées  par  0,33  p.  100 
de  silicium  et  0,18  p.  100 
de  fer.  Le  seul  inconvénient 
de  ce  four  jéside  dans  le  peu 
de  durée  de  la  cuve,  sujette 
à  une  double  détérioration  : 
celle  causée  par  Taluminium 
qui,  en  se  répandant  dans 
l'épaisseur  du  fer,  forme  un 
alliage  fusible  de  ferro-aluminium  et  celle  causée  par  les  gaz 
chauds  qui  entourent  le  creuset.  Après  dix  jours  environ  de 
marche,  la  cuve  est  mise  hors  de  service. 


Fi.o:.  316.  —  Appareil  de  Minet  pour  la  prépa- 
ration électrolytique  de  l'aluminium  (pre- 
mier dispositif). 


2'  Four  à  une  électrode  et  sans  source  de  chaleur  extérieure,  — 
Cet  appareil  (fig.  317),  qui  présente  un  notable  perfectionnement 
sur  le  précédent,  se  compose  d'une  cuve  V  ayant  la  forme  d'un 
parallélipipède,  comme  dans  le  premier  four,  mais  dans  laquelle 
la  couche  extérieure  en  matière  réfractaire  est  supprimée  par  suite 
de  l'absence  de  foyer  extérieur.  Elle  est  garnie  intérieurement 
d'une  couche  épaisse  de  charbon  C  remplissant  le  rôle  d'électrode 
négative,  sur  laquelle  doit  se  déposer  le  métal  A/;  on  l'appelle  la 
«  cuve-cathode  ». 

Lorsque  l'électrolyse  commence,  l'aluminium  produit  est  très 
pur,  car  la  proportion  de  fer  peut  être  seulement  de  0,1  p.  100  à 


METAUX   RARES   OU  SPECIAUX 


691 


(' 


V 


A 


IV 


A/      -r±r 


ÏÏ" 


^..^^.-J 


Fig.  317.  —  Appareil  de  Minet 
pour  la  préparation  électroly- 
tique  de  raluminium  (deuxième 
dispositif). 


0,2  p.  100;  mais,  par  suite  de  la  température  élevée  qui  règne 
dans  le  four  par  le  seul  fait  du  passage  du  courant,  la  garniture 

de  charbon  se  laisse  peu  à  peu  péné-      ^  ^ 

trer  par  le  bain  qui,  par  suite,  est  en 
contact  électrique  avec  la  cuve  mé- 
tallique; celle-ci  étant  de  cette  façon 
en  communication  avec  la  cathode, 
reçoit  sur  ses  parois  intérieures  de 
l'aluminium  accompagné  de  sodium, 
ce  dernier  étant  dû  à  la  décomposi- 
tion du  chlorure  ou  du  fluorure  de 
sodium  par  le  courant  qui  traverse 
Télectrolyte.  Ce  sodium,  qui  ne  trouve 
qu'une  quantité  insuffisante  de  fluo- 
rure d'aluminium  pour  pouvoir  dis- 
paraître, se  répand  dans  la  masse 
de  la  garniture  qu'il  détériore  plus   ou  moins  rapidement. 

M.  Minet  a  tiré  un  très  bon  parti  de  ce  four  en  l'utilisant  pour 
fabriquer  des  alliages  d'aluminium.  Pour  cela,  il  a  constitué  la 

cuve  contenant  le  mélange  fondu 
par  le  métal  ou  l'un  des  métaux 
qui  entrent  dans  l'alliage.  De  cette 
façon,  si,  dans  le  cours  de  l'opé- 
ration, il  se  produit  une  corrosion 
de  la  garniture  intérieure,  celle-ci 
n'amène  pas  d'autres  impuretés 
que  celles  de  l'alliage  même  qui, 
à  proprement  parler,  n'en  est  pas 
une  au  point  de  vue  du  résultat  ; 
les  dernières  traces  de  fer  dis- 
paraissent ainsi  du  métal  obtenu. 


Fig.  318.  —  Appareil  de  Minet  pour  la 
préparation  électrolytique  de  l'alu- 
minium (troisième  dispositif). 


3°  Four  à  deux  électrodes  et 
sans  source  de  chaleur  extérieure, 
—  Ce  four,  dans  lequel  le  courant 
agit  seul,  comme  dans  le  second  type,  pour  échaulfer  et  électro- 
lyser  le  mélange  des  sels,  se  compose  d'une  cuve  métallique  V  gar- 
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nie  intérieurement  d'une  épaisse  couche  de  charbon  G,  indépen- 
dante des  électrodes  A  et  C  (fig.  318).  L'aluminium  produit  au 
cours  de  la  réaction  s'écoule  de  la  cathode  dans  une  cavité  ména- 
gée au  centre  même  du  fond  de  la  garniture,  d'où  on  le  retire  par 
un  trou  de  coulée  /  situé  à  la  base  du  four. 

Ce  type  d'appareil  présente  deux  grands  avantages  sur  le  précé- 
dent :  le  premier  résulte  de  ce  que  la  garniture  intérieure  n'étant 
le  siège  d'aucune  action  électrolytique,  dure  beaucoup  plus  long- 
temps ;  le  second  provient  de  l'épaisseur  de  la  couche  de  charbon, 
qui  permet  de  maintenir  la  cuve  métallique  extérieure  à  une  tem- 
pérature très  inférieure  à  celle  du  bain.  11  n'existe  donc  dans  ce 
type  de  four  aucune  communication  avec  la  cuve  métallique  et  la 
masse  liquide  en  fusion.  On  peut,  en  refroidissant  suffisamment  la 
cuve  extérieure,  constituer  celle-ci  par  de  l'aluminium  métallique  ; 
le  métal  obtenu  finalement  ne  renferme  alors  comme  impuretés  que 
des  traces  de  silicium. 

Constantes  électrolytiques  et  rendement  des  appareils  de  Minet. 
—  Dans  les  fours  Minet,  la  force  électromotrice  de  décomposition 
de  l'élecLrolyte  est  de  3  volts  environ.  La  résistance  de  l'appareil 
électrolytique  dépend  des  dimensions  des  électrodes  et  celles-ci 
sont  déterminées  de  façon  que  la  différence  de  potentiel  aux  élec- 
trodes correspondant  à  l'intensité  de  régime  soit  de  5  ou  6  volts 
lorsqu'on  emploie  une  source  de  chaleur  extérieure  à  l'appareil. 
Dans  ce  cas  le  produit  de  la  résistance  intérieure  de  l'appareil 
par  l'intensité  est  de  2  à  3  volts.  Dans  le  cas  contraire,  c'est-à-dire 
lorsque  la  chaleur  nécessaire  à  la  fusion  de  l'électrolyte  est  tout 
entière  empruntée  au  courant  lui-même,  ce  produit  est  de  4  à  5,5 
volts  et  la  différence  de  potentiel  aux  électrodes  varie  entre  7  et 
8,5  volts,  suivant  que  la  cuve  métallique  est  garnie  intérieurement 
ou  non  d'une  couche  de  charbon. 

En  faisant  varier  les  dimensions  de  la  cuve  et  celles  des  élec- 
trodes, il  est  toujours  facile  de  maintenir  sensiblement  constante 
la  différence  de  potentiel  aux  électrodes  pour  des  intensités  de 
courant  comprises  entre  90  et  1  500  ampères,  la  valeur  de  E  oscil- 
lant entre  4,55  et  6,35  volts;  une  partie  de  la  chaleur  est  alors 
empruntée  à   une  source  extérieure  et  l'appareil  est  du  premier 
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type.  Lorsque  les  calories  nécessaires  à  l'opération  sont  emprun- 
tées uniquement  au  courant,  les  valeurs  de  E  sont  de  8,25  volts 
avec  les  cuves  garnies  intérieurement  de  charbon  et  de  7,75  avec 
les  cuves  non  garnies  intérieurement. 

Quant  à  la  quantité  de  métal  produite  en  fonction  de  la  quantité 
d'électricité  mise  enjeu  dans  la  décomposition  électrolytique,  nous 
devons  nous  rappeler  que  la  théorie  indique  qu'un  courant  de 
i  ampere-heure  dépose  340  milligrammes  d'aluminium. 

Dans  les  appareils  Minet,  le  rendement  du  système,  c'est-à-dire 
le  rapport  entre  la  quantité  de  métal  produite  et  celle  que  donne 
la  théorie,  s'élève  de  52  p.  100  à  70  p.  iOO  avec  les  cathodes 
en  charbon  ou  les  cuves  garnies  de  celte  matière,  et  de 
52  p.  100  à  90  p.  100  avec  les  cathodes  en  fer  ou  les  cuves  non 
garnies. 

Procédé  Héroult  :  bain  composé  d  alumine  et  de  cryolithe.  — 
Gomme  nous  l'avons  indiqué  précédemment,  le  procédé  Héroult 
consiste  à  électrolyser  l'alumine  fondue  dans  un  bain  de  cryolithe. 
Dans  ce  procédé,  on  s  est  particulièrement  attaché  h  la  production 
d'aluminium  très  pur,  et  pour  cela  on  choisit  des  matières  pre- 
mières aussi  exemptes  que  possible  d'impuretés.  En  effet,  une 
quantité  môme  très  faible  de  silice  contenue  dans  le  mélange  passe, 
au  moment  de  l'électrolyse,  dans  le  bain  métallique  d'aluminium 
à  l'état  de  silicium  et  lui  constitue  sa  principale  impureté. 

Pour  éviter  la  présence  de  la  silice,  on  choisit,  de  préférence  à  la 
bauxite  blanche  qui  paraît  physiquement  très  pure  mais  qui  ren- 
ferme beaucoup  de  silice,  la  bauxite  rouge,  beaucoup  plus  pure  et 
dont  la  principale  matière  étrangère  est  le  fer,  qu'il  est  toujours 
facile  d'éliminer.  Ce  minéral  qui  est  très  abondant,  en  France, 
dans  le  département  du  Var  (au  Luc),  est  transporté  en  grande 
partie  en  Amérique;  mais,  dans  certaines  usines  américaines,  on 
emploie  aussi  le  composé  d'alumine  répondant  à  la  formule 
Al-0',  2H-0,  qui  constitue  le  minéral  désigné  sous  le  nom  de 
gibbsite. 

Un  des  premiers  appareils  de  M.  Héroult,  utilisé  dans  les  usines 
de  Neuhansen  et  de  Froges,  se  composait  (fig.  319),  d'un  creuset  en 
fer,  isolé  et  muni  d'un  revêtement  en  charbon  de  bois.  On  introduit 
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par  son  fond  le  pôle  négatif  constitué  par  une  tige  cylindrique  de 
métal  terminée  à  l'intérieur  du  four  par  une  plaque  de  plus  grande 
surface,  tandis  que  le  pôle  positif  ou  anode  consiste  en  une  grosse 
baguette  de  charbon,  généralement  suspendue  dans  le  vase  au- 
dessous  du  pôle  négatif  et  sur  son  prolongement.  Une  solution 
d'oxyde  d'aluminium  (alumine)  dans  de  la  cryolithe  sert  d'électro- 

lyte.  Le  chauffage  de  la  masse 
fondue  a  lieu  par  la  chaleur 
provenant  de  la  très  haute  den- 
sité de  courant  qui  traverse  le 
mélange  liquide.  Au  début  de 
l'opération,  le  creuset  doit  être 
chargé  avec  un  peu  de  cryo- 
lithe, et  plus  tard  avec  de  l'alu- 
mine; on  ajoute  de  Talumine 
au  fur  et  à  mesure  que  le  mé- 
tal se  sépare  du  liquide  ;  au 
bout  d'un  certain  temps,  c'est 
ce  métal  lui-même  qui,  répandu 
au  fond  de  la  cuve,  vient  for- 
mer l'électrode  négative  du 
système.  L'aluminium,  une 
fois  déposé  en  couche  d'épais- 
seur suffisante,  est  extrait  de  temps  en  temps  de  l'appareil  par 
un  trou  de  coulée  situé  à  la  partie  inférieure  du  four.  Quant  à 
l'oxygène  provenant  de  la  décomposition  de  l'alumine,  il  se  porte 
au  pôle  positif  et  se  combine  avec  l'électrode  de  charbon,  à  haute 
température,  pour  former  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de 
carbone. 

En  France,  on  utilise  deux  procédés  pour  extraire  l'alumine  de 
la  bauxite.  Le  procédé  Péchiney  consiste  à  fondre,  au  four  à  réver- 
bère, la  bauxite  avec  un  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de 
charbon  ;  on  effectue  ensuite  une  lessive  partielle,  on  enlève  l'alu- 
minate  de  sodium  qui  a  pris  naissance  et  on  laisse  la  silice.  On 
chauffe  alors  sous  pression  :  la  silice  entraînée  se  précipite  sous 
forme  de  silico-aluminate  insoluble  et,  après  une  liltration  de  la 
masse  ainsi  obtenue,  on  précipite  l'alumine  par  l'anhydride  car- 


Fig.  319.  —  Appareil  de  Héroult  pour  la 
préparation  électroly  Lique  de  ralurainium 
(premier  dispositif). 
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bonique  ;  finalement,  on  calcine  le  produit  afin  de  le  débarrasser 
de  rhumidité  qu'il  contient  ;  la  quantité  de  silice  qu'il  conserve 
est  de  2  à  3  p.  100  environ. 

Le  procédé  Bayer  consiste  à  traiter  Taluniinate  obtenu  après 
la  première  réaction  par  de  l'alumine  provenant  d'une  opération 
antérieure  et  à  agiter  constamment  le  mélange -.Talumine  del'alu- 
minate  de  soude  est  entraînée  et  se  dépose  en  masse  cristalline. 


Fig.  320.  —  Appareil  industriel  Héroult  pour  la  préparation  de  l'aluminium 
(deuxième  dispositif). 

L'appareil  employé  actuellement  pour  fabriquer  électrolytique- 
ment  de  l'aluminium  par  la  méthode  de  M.  Héroult  ne  diffère  pas 
en  théorie  de  celui  que  nous  venons  de  décrire.  Il  se  compose 
essentiellement  d'un  bloc  de  charbon  A  servant  de  cathode 
(fig.  320)  et  ayant  une  épaisseur  de  15  à  20  centimètres,  disposé 
dans  une  cuve  a  en  fonte  isolée  du  sol.  Les  anodes  B  sont  cons- 
tituées par  des  matières  premières  exemptes  le  plus  possible  d'im- 
puretés, principalement  de  fer  ou  de  silice,  qui  se  retrouveraient 
ensuite  dans  l'aluminium  obtenu.  On  les  fabrique  généralement 
avec  du  coke  ou  du  charbon  de  bois  et  du  goudron  pour  former 
l'aggloméré  ou  encore  avec  du  charbon  électro-graphitique.  La 
tète  de  l'anode  est  serrée  entre  des  pinces  et  supportée  par  une 
pièce  ff  permettant  de  l'élever  ou  de  l'abaisser  selon  les  besoins. 
Lorsque  les  fours   sont   d'une   grande   puissance,    on   constitue 
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l'anode  par  un  faisceau  de  tiges  de  charbon  6  6'  maintenues  par  un 
cadre  métallique  h  et  aboutissant  au  même  pôle.  On  charge  l'appa- 
reil au  moyen  des  deux  ouvertures  m  et  n  qui  servent  en  même  temps 
au  dégagement  des  gaz  produits  au  cours  de  Topération.  A  la 
partie  inférieure,  se  trouve  un  trou  de  coulée  C  permettant  d'éva- 
jcuer  le  métal  et  de  le  recueillir  dans  un  récipient  approprié  /  monté 
sur  roues. 

Marche  de  ropération  dans  le  procédé  Héroult.  —  Pour  mettre 
en  marche  l'opération,  on  commence  par  placer  dans  le  four  une 
certaine  quantité  d'alumine  mélangée  de  cryolithc,  puis  Ton  fait 
passer  le  courant  en  abaissant  l'électrode  supérieure,  de  manière 
à  produire  la  fusion  de  la  cryolithe;  lorsqu'on  en  est  arrivé  là, 
on  élevé  peu  à  peu  l'électrode  et  l'on  ajoute  une  certaine  quantité 
du  mélange  ;  quand  le  bain  a  atteint  une  hauteur  déterminée 
d'avance,  on  alimente  seulement  le  four  avec  de  l'alumine. 

Afin  d'éviter  le  refroidissement  du  bain  liquide  au  contact  de  l'air 
et  la  combustion  de  l'électrode  supérieure  au  niveau  du  liquide,  on 
recouvre  celui-ci  de  poussière  de  charbon  obtenue  par  le  broyage  de 
débris  d'électrodes  ;  de  plus,  pour  supprimer  les  actions  nuisibles 
provenant  de  la  trop  grande  résistance  de  l'électrolyte,  on  dose 
rigoureusement  les  quantités  de  cryolithe  et  d'alumine  à  ajouter 
au  bain,  au  fur  et  à  mesure  que  l'alumine  se  décompose  et  qu'il 
s'effectue  des  pertes  de  cryolithe. 

On  peut  suivre  l'opération  au  moyen  d'un  voltmètre,  ou  simple- 
ment à  l'aide  d'une  lampe  électrique  à  incandescence  de  iO  volts 
environ  mise  en  dérivation  aux  bornes  du  bain  ;  lorsque  le  four 
fonctionne  bien,  le  filament  de  la  lampe  ne  doit  pas  dépasser  le 
rouge  ;  mais  lorsque  la  résistance  augmente  et  par  suite  la  diffé- 
rence de  potentiel  aux  bornes,  le  fil  de  la  lampe  se  met  à  briller 
de  plus  en  plus  ;  ces  indications  suffisent  à  l'ouvrier  pour  le  guider 
dans  la  marche  de  l'opération. 

Pour  produire  une  tonne  d'aluminium,  il  faut  consommer  environ, 
par  simple  combustion,  700  kilogrammes  de  charbon  cathodique; 
mais  pratiquement,  la  consommation  est  beaucoup  plus  grande. 
Il  faut  avoir  bien  soin,  pour  réduire  Tusure  de  la  cathode  au  mini- 
mum, d'enfoncer  celle-ci  dans  le  bain  au  fur  et  à  mesure  qu'elle 
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se  consume.  On  coule  le  métal  obtenu  par  le  trou  de  décharge 
qui,  pendant  l'opération,  est  fermé  par  un  tampon  de  fer  entouré 
de  pâte  à  anode  non  cuite  ;  le  métal  fondu  est  reçu  dans  une  poche 
en  fer.  11  est  alors  très  brillant  et  très  pur  ;  on  le  recueille  lîna- 
lement  dans  une  lingotiëre. 

Quant  aux  alliages  d'aluminium,  ils  ne  sont  pas  préparés  direc- 
tement dans  ce  procédé,  car  on  a  remarqué  qu'il  y  avait  avan- 
tage à  fabriquer  d'abord  de  Taluminium  pur  et  à  le  refondre 
ensuite  avec  le  ou  les  métaux  dont  on  veut  obtenir  Talliage. 

Procédé  Gin  :  électrolyse  d'un  mélange  en  proportions  définies 
de  fluorure  d'aluminium  et  de  sulfure  de  sodium.  —  11  existe 
différents  procédés  de  fabrication  de  l'aluminium  au  moyen  du  sul- 
fure de  ce  métal  ;  tels  sont  ceux  de  Péniakoff  et  de  Gooch  et  celui 
plus  récent  de  Gin.  Ce  dernier  présente  surtout  de  l'intérêt  en  ce 
sens  qu'il  permet  de  fabriquer  de  Taluminium  avec  régénération 
continue  du  dissolvant  électrolytique  et"  des  réactifs  intermédiaires. 
Il  consiste  à  électrolyser  un  mélange  en  proportions  définies  de 
fluorure  d'aluminium  et  de  sulfure  de  sodium  dans  lequel  sont  en 
présence  une  molécule  du  premier  corps  pour  trois  molécules  du 
second,  d'après  la  formule  APF'  -(-3Na*S.  La  fusion  de  cet  élec- 
trolyte  s'effectue  à  une  température  un  peu  supérieure  à  700^  cen- 
tigrades, et  elle  est  facilitée  par  le  dégagement  calorifique  qui 
accompagne  la  réaction  réciproque  des  éléments. 

Il  y  a  lieu  de  considérer  trois  phases  dans  cette  fabrication  : 
la  préparation  de  Télectrolyte,  la  conduite  de  l'opération  et  la  régé- 
nération des  produits  servant  à  cette  préparation. 

a.  Préparation  de  l'électrolyte,  —  Un  point  très  important  du 
procédé  Gin  réside  dans  le  mode  de  préparation  de  l'électrolyte 
ainsi  que  dans  la  récupération  et  la  régénération  des  produits 
intermédiaires,  par  une  suite  d'opérations  formant  un  cycle  fermé 
continu,  dont  les  phases  successives  sont  solidaires  les  unes  des 
autres  et  dont  le  principe  consiste  à  partir  de  la  bauxite  brute 
comme  unique  matière  première,  pour  aboutir  à  l'aluminium 
comme  produit  fabriqué. 

De  la  bauxite  brute,  on  tire  tout  d'abord  le  fluorure  d'aluminium 
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par  la  méthode  suivante  :  la  bauxite  desséchée  sans  calcination, 
puis  réduite  en  poudre,  est  attaquée  à  la  température  ordinaire 
par  de  Tacide  fluorhydrique  en  solution  dans  un  appareil  ma- 
laxeur dont  les  parois  sont  garnies  de  plomb.  Use  forme  des  fluo- 
rures d'aluminium  et  de  fer  et  des  fluosilicates  et  fluotitanales 
d'aluminium  suivant  les  réactions  suivantes  : 

AH03  +  6HF  =  Al^F*  +  3H^0;  Fe^Qs  +  6HF  =  Fe^F*  +  3H^0  ; 
Al^G»  +  3SiO«  +  18HF  =  3SiF*,  Al^F»  +  OH^O; 
A120»  +  3TiO*  +  18HF  z=z  3TiFS  A1*F«  +  911^0 . 

On  élimine  le  fer  et  les  acides  silicique  et  titanique  par  l'artifice 
suivant  :  dans  la  solution  contenant  les  fluorures  et  fluosels 
formés  comme  il  vient  d'être  dit,  on  ajoute  de  l'alumine  liydratée 
qui  précipite  d'abord  le  fer,  puis  les  acides  silicique  et  titanique, 
d'après  les  réactions  exothermiques  suivantes  : 

Fe^F*  +  Al«03  =  Fe203  +  APF«; 
SSiF*,  Al^F»  +  2A1^0»  =  3Si02  +  3AW^; 
3TiFS  A12F«  +  2 A  1^03  =  3Ti02  +  3Al^F«. 

Ces  réactions  se  produisent  à  la  température  ordinaire,  mais 
elles  sont  accélérées  par  un  chauffage  à  60**  environ. 

La  précipitation  chimique  qui  précède  n'exige  pas  l'interven- 
tion d'alumine  pure  ;  la  bauxite  délayée  dans  l'eau  et  mise  en 
digestion  dans  la  solution  donne  une  action  aussi  complète  quoi- 
que moins  rapide. 

On  peut  du  reste  se  contenter  d'une  première  épuration  appro- 
ximative, que  l'on  complète  par  l'intervention  de  Taluminate 
de  baryum  ;  on  a  les  réactions  : 

4Fe2F«  +  3Al^0^Ba  =:  3AW  +  APF»,  3BaF^  -|-  iFe^QS; 
2(3SiFS  APF«)  +  3AP0*Ba  =  4A12F«  +  AW\  3BaF^  +  6SiO«. 

Les  précipités  barytiques,  par  leur  grande  densité,  entraînent 
rapidement  la  silice  et  l'oxyde  de  fer  et  la  clarification  des  liqueurs 
s'opère  promptement.  Lorsque  la  précipitation  est  terminée,  la 
lessive  ne  contient  plus  en  solution  que  du  fluorure  d'aluminium; 
on  la  soumet  à  l'ébullition  pour  rassembler  le  précipité  de  per- 
oxyde de  fer  qui   reste  en  suspension,  et  on  la  refoule  dans  un 
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filtre-presse,  d'où  Ttjn  extrait  une  solution  de  fluorure  d'alumi- 
nium. Cette  solution  concentrée  par  évaporation  donne,  après 
refroidissement,  un  précipité  de  fluorure  d'aluminium  hydraté, 
qui  est  séparé  de  i'eau-mère,  essoré,  séché  et  déshydraté  dans  un 
four  à  moufle  cliauffé  au  rouge  sombre.  L'eau-mère  rentre  ensuite 
en  opération  avec  de  nouvelles  liqueurs. 

L'élément  principal  de  l'électrolyse  étant  obtenu,  on  fabrique 
d'autre  part  le  sulfure  de  sodium  par  réduction  du  sulfate  anhydre 
suivant  la  réaction  classique  suivante  : 

S0*Na2  +  2G  =  Na^S  +  2C02. 

Cette  réduction  s'effectue  dans  un  four  à  moufle  dont  la  sole 
est  revêtue  de  magnésie  agglomérée,  corps  inattaquable  par  le 
sulfure  de  sodium. 

b.  Conduite  de  r opération.  —  Lorsque  le  mélange  de  fluorure 
d'aluminium  et  de  sulfure  de  sodium  entre  en  fusion,  les  deux 
composés  réagissent  l'un  sur  l'autre,  échangent  leurs  métalloïdes 
et  il  se  forme  un  nouveau  mélange,  composé  de  fluoaluminate  et 
de  sulfoaluminate  de  sodium,  d'après  Téquation  chimique  sui- 
vante : 

2{A1^F«  +  3Na2S)  —  (Al^F»,  6NaF)  +  (Al^S»,  aNa^S). 

La  formation  de  la  cryolithe  sodique  APF*,  6NaF  dégage 
39,7  calories  et  celle  du  sulfosel  APS^  3Na^S,  environ  12  calories, 
de  telle  sorte  que  la  réaction  précédente  est  nettement  exother- 
mique et  dégage  73,4  calories.  Le  sulfoaluminate,  dont  la  chaleur 
de  formation  est  beaucoup  plus  faible  que  celle  du  fluoaluminate, 
est  seul  décomposé  par  le  courant  :  l'aluminium  se  porte  à  la 
cathode  et  le  soufre  à  l'anode,  en  môme  temps  que  le  sulfure  de 
sodium  réagit  sur  le  fluoaluminate  pour  fournir  une  nouvelle 
quantité  de  sulfure  d'aluminium  qui  s'électrolyse  à  son  tour.  Les 
décompositions  électrolytiques  et  les  réactions  secondaires  se 
passent  suivant  les  formules  suivantes  : 

(A12F«,  6NaF)  +  APS»,  3Na«S  :=  2AI  +  (APF^,  6NaF)  +  3Na  2S+  3S; 
KW\  6NaF  +  aNa^S  =  Al^S'  +  12NaF  ; 

A12S3  +  (12  NaF)  =  2AI  +  (12NaF)  +  3S. 


700  LES  INDUSTRIES   ÉLECTROGHIMIQUES 

L'ensemble  du  phénomène  peut  se  résumer  en  une  seule  équa- 
tion qui  est  celle-ci  : 

2{AHF«  +  3Na«S)  =  4  Al  +  12NaF  +  6S. 

Le  métal  aluminium  se  dégage  à  la  cathode,  tandis  que  le  soufre 
se  porte  sur  Tanode,  accompagné,  il  est  vrai,  d'une  certaine 
quantité  de  sulfure  de  carbone. 

L'opération  d'électrolyse  s'effectue  dans  un  four  semblable  à 
ceux  qui  sont  actuellement  en  usage  et  en  faisant  intervenir  un 
courant  d'intensité  suflisante  pour  réaliser  la  fusion  de  Télec- 
trolyte  et  maintenir  le  bain  à  une  température  voisine  de  850°C, 
en  même  temps  que  s'opfcre  la  réduction  électrolytique.  On  em- 
ploie du  courant  continu  à  la  tension  de  5  à  6  volts  et  une 
densité  de  courant  limitée  à  1  ampère  au  maximum  par  centi- 
mètre carré  de  surface  active  des  anodes  (en  charbon)  et  à  2,5 
ampères  au  minimum  par  centimètre  carré  de  cathode. 

Il  y  a  avantage  à  n'employer,  dans  cette  opération,  que  des 
anodes  multiples,  de  manière  à  favoriser  rélimination  du  soufre 
libéré  à  l'état  gazeux.  Pour  éviter  que  les  vapeurs  du  soufre 
et  de  sulfure  de  carbone  ne  se  répandent  dans  l'atmosphère,  le 
four  est  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  un  couvercle  coulissant 
dans  une  gaine  ;  ce  couvercle,  dans  lequel  sont  enchâssées  les 
tètes  des  anodes  et  qui  sert  en  môme  temps  pour  la  connexion  du 
courant,  permet  aux  vapeurs  de  s'échapper  du  four  et  de  se  rendre 
ensuite  dans  les  appareils  d'oxydation. 

c.  Régénération  de  Vélecirolxjte  ert  des  produits  intermédiaires, 
—  Le  mélange  de  fluorure  d'aluminium  et  de  sulfure  de  sodium 
quia  été  soumis  à  la  séparation  électrolytique  donne  comme  sous- 
produits,  d'une  part  du  soufre  mélangé  à  du  sulfure  de  carbone 
et  d'autre  part  un  résidu  de  fluorure  de  sodium,  à  l'aide  desquels 
on  régénère  les  produits  intermédiaires  destinés  à  la  fabrication 
des  éléments  de  Télectrolyte. 

Les  vapeurs  sulfureuses  qui  se  dégagent  aux  anodes  sont  d'a- 
bord brûlées  au  contact  de  l'air,  et  le  mélange  chargé  d'anhydride 
sulfureux  qui  en  résulte  est  dirigé,  pour  y  être  transformé  en 
acide  sulfurique,  soit  dans  les  chambres  de  plomb,  soit  dans  des 
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appareils  de  contact  utilisant  l'action  catalytique  connue  de 
Tamiante  platinée. 

Co  dernier  procédé  est  préférable  à  celui  des  chambres  de 
plomb,  car  il  donne  du  premier  jet  de  Tacide  sulfurique  à  la  con- 
centration nécessaire  pour  Tattaque  du  fluorure  de  sodium  dont 
il  va  être  question. 

L'acide  fluorhydrique  dont  l'emploi  a  été  indiqué  plus  haut 
pour  la  préparation  du  fluorure  d'aluminium  est  obtenu  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  le  fluorure  de  sodium  for- 
mant le  résidu  de  l'opération  électrolytique.  L'opération  a  lieu 
dans  un  appareil  dont  les  parois  sont  garnies  de  briques  en  sulfate 
de  baryum  aggloméré  au  moyen  de  goudron  de  houille  et  dont  le 
fond  est  chaufl"é  à  une  température  comprise  entre  250^  et  300''. 
Il  se  produit  la  réaction  suivante  : 

SOnV  +  2NaF  =  SO*NaS  +  2HF. 

On  peut  substituer  à  la  réaction  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré l'attaque  directe  par  l'anhydride  sulfurique  gazeux  que  l'on 
fail  dégager  directement  des  appareils  d'oxydation  catalytique 
sur  le  fluorure  de  sodium  pulvérisé  et  légèrement  humecté.  Dans 
les  deux  cas,  l'acide  fluorhydrique  est  recueilli  et  condensé  par 
les  procédés  habituels  et  il  reste  du  sulfate  de  sodium  anhydre  que 
Ton  emploie,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  pour  la  préparation  du 
sulfure  de  sodium. 

Comme  l'acide  fluorhydrique  dégagé  est  utilisé  autre  part  pour 
l'attaque  de  la  bauxite  et  la  production  du  fluorure  d'aluminium, 
on  voit  que  les  deux  produits  engendrés  par  la  dernière  opération 
interviennent  respectivement  dans  la  préparation  des  deux  éléments 
de  l'électrolyte. 

Au  lieu  d'uliliser  simplement  le  fluorure  de  sodium  pour  la 
régénération  de  l'acide  fluorhydrique  et  du  sulfure  de  sodium, 
on  peut  avoir  intérêt  à  le  transformer  en  soude  caustique  ou  en 
carbonate  de  sodium  en  faisant  réagir  sur  ce  composé  de  l'hydrate 
ou  du  carbonate  de  calcium,  de  manière  à  réaliser  l'une  des  deux 
réactions  suivantes  : 


2NaF  +  GaO^IP  =  2NaOH  +  GaF^ 
ou  2NaF  +  CO'Ca    =  CO^Na*  +  CaF^. 
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Dans  les  deux  cas,  la  matière  de  reconstitution  de  Tacide  fluor- 
hydrique  devient  du  fluorure  de  calcium  précipité.  Celle  variante 
du  cycle  proposé  permet  de  réaliser  un  bénéfice  supplémentaire 
qui  dépend  uniquement  du  prix  de  la  houille  et  de  Técart  entre 
le  prix  de  revient  du  sulfate  de  sodium  et  le  prix  de  vente  de  la 
soude  ou  du  carbonate  de  sodium. 

En  principe,  on  ne  consomme  donc  que  de  la  bauxite  et  du  char- 
bon, tandis  que  les  autres  matières  mises  en  jeu  sont  constamment 
régénérées.  En  pratique,  il  se  produit  des  pertes  par  volatilisation 
lente  du  fluorure  de  sodium  qui  possède  une  tension  de  vapeur 
sensible  à  la  température  du  bain  ;  enfin  il  se  produit  d'autres 
pertes  par  entraînement  dans  les  produits  gazeux,  les  précipités 
et  les  eaux  de  lavage. 

On  compense  les  pertes  de  soufre  et  de  sodium  en  introduisant 
dans  le  four  à  sulfure  de  sodium  un  excédent  calculé  de  sulfate 
de  sodium  pur.  L'élimination  de  fluor  s'équilibre  au  moyen  d'un 
appareil  complémentaire  dans  lequel  on  prépare  de  l'acide  fluor- 
hydrique  provenant  d'une  source  extérieure.  Dans  la  variante, 
il  y  a  introduction  continue  de  sulfate  de  sodium,  mais  Ton  pro- 
duit une  quantité  correspondante  de  soude  ou  de  carbonate  de 
sodium. 

Le  procédé  supprime  la  fabrication  délicate  et  onéreuse  de  l'alu- 
mine pure  et  la  remplace  par  la  préparation  bien  plus  facile  du 
fluorure  d'aluminium  ;  d'autre  part,  la  force  contre-électromotrice 
de  polarisation  de  l'électrolyte  n'étant  pas  supérieure  à  1  volt,  on 
réalise  une  économie  d'énergie  électrique  équivalente  à  celle  qui 
résulte  de  l'électrolyse  du  sulfure  d'aluminium,  en  évitant  les 
difficultés  si  considérables  de  préparation  et  de  conservation  de 
ce  composé. 

Enfin,  l'électrolyte,  qui  est  facile  à  manier,  satisfait  à  toutes  les 
conditions  de  densité,  fusibilité  et  conductibilité  requises  pour  la 
fabrication  industrielle  de  Taluminium. 

Appareil  électrolyseur  Gooch.  —  Le  procédé  Gooch,  employé 
pour  extraire  l'aluminium  de  son  sulfure,  consiste  à  effectuer  tout 
d'abord  un  mélange  de  fluorure  de  sodium  et  de  chlorure  d'alumi- 
nium, puis  à  alimenter  ce  bain  fondu  d'alumine,  en  même  temps 
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qu'on  y  fait  passer  un  courant  de  sulfure  de  carbone.  Les  diffé- 
rentes réactions  chimiques  qui  se  passent  entre  les  substances  en 
présence  transforment  Talumine  en  sulfure  d'aluminium,  lequel 
est  ensuite  décomposé  par  le  courant,  avec  formation  d'alumi- 
nium métallique. 

L'appareil  employé  pour  cette  préparation  se  compose  (fig.  321) 
d'une  cuve  en  fer  T,  recouverte  intérieurement,  sur  ses  parois. 


Fig.  321.  —  Electrolyseur  Gooch  pour  la  préparation  de  raluminium 
à  l'aide  du  sulfure  d'aluminium. 


d'une  brasque  de  charbon  L  jusqu'à  une  certaine  hauteur,  déter- 
minée généralement  par  la  position  des  anodes  C  et  Ci.  Celles-ci  sont 
inclinées  et  recouvertes  intérieurement  d'une  couche  d'aJumine 
servant  de  substance  isolante  ;  elles  sont  creuses  de  manière  à 
permettre  l'arrivée  du  sulfure  de  carbone,  et  sont  reliées  au 
moyen  des  liges  r  et  r*  et  de  la  barre  conductrice  K  au  pôle  positif 
de  la  source  d'énergie  électrique. 

A  la  partie  supérieure  de  l'appareil,  se  trouve  une  chemi- 
née J  en  forme  d'entonnoir  renversé  et  munie  d'un  tube  R  des- 
tiné au  dégagement  des  gaz  produits  au  cours  de  la  réaction. 
Pendant  la  marche  de  l'opération,  elle  plonge  légèrement  dans 
le  bain,  et  la  surface  du  tube  comprise  entre  les  bords  du 
four  et  celui  de  la  cheminée  est  recouverte  d'une  faible  couche 
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de  charbon  destinée  à  éviter  le  contact  du  bain  avec  Tatmosphere. 

Pour  mettre  l'appareil  en  fonctionnement,  on  fond  d'abord  le 
mélange  de  fluorure  de  sodium  et  do  chlorure  d'aluminium,  puis 
on  introduit  une  certaine  quantité  d'alumine  dans  le  bain  en  fusion 
et  l'on  y  fait  passer  un  courant  de  sulfure  de  carbone.  Les  gaz 
produits  s'échappent  par  le  tube  K,  tandis  que  l'aluminium  pro- 
duit par  la  décomposition  du  sulfure  d'aluminium  qui  prend 
naissance  à  chaque  instant,  coule  au  fond  de  la  cuve  où  on  le 
recueille. 

D'aprës  l'inventeur,  on  pourrait  à  l'aide  de  ce  dispositif  recou- 
vrer le  sulfure  de  carbone  et  le  soufre  et  arriver  de  cette  façon  à 
des  résultats  beaucoup  plus  économiques. 

Procédé  Gin  par  la  fabrication  électrolytique  de  Taluminium  au 
moyen  du  zinc-sodium  et  du  chlorure  d'aluminium.  —  Ce  procédé 
consiste  dans  la  réduction  du  chlorure  d'aluminium  par  l'alliage 
zinc-sodium  ZnNa*  à  40  p.  100  de  zinc;  la  bauxite  qui  sert  à  cette 
fabrication  est  directemant  attaquée  par  le  clilore  obtenu  par 
Télectrolyse  du  chlorure  double  de  sodium  et  de  zinc  qui  fournit 
simultanément  l'alliage  réductif  ;  l'électrolyte  InCP  +  2NaCl 
est  reconstitué  par  cette  même  réduction,  de  sorte  que  les  opéra- 
tions forment  un  cycle  fermé  avec  régénération  des  produits 
intermédiaires. 

On  sait  que  l'abandon  du  procédé  de  Sainte-Claire  Deville  pour 
la  fabrication  industrielle  de  l'aluminium  fut  la  conséquence  du 
prix  trop  élevé  du  sodium  et  du  chlorure  d'aluminium.  Grabau 
réalisa  un  premier  progrès  en  proposant  l'électrolyse  du  chlorure 
de  sodium,  capable  de  fournir  simultanément  le  métal  alcalin 
réducteur  et  le  chlore  destiné  à  la  préparation  du  chlorure  d'alu- 
minium. Enfin,  d'autres  inventeurs,  tels  que  Basset  et  Seymour, 
ont  revendiqué  la  substitution  du  zinc  au  sodium  comme  agent 
réducteur  en  observant  que  si  le  zinc  ne  décompose  pas  le  chlo- 
rure d'aluminium  pur,  il  réduit  au  rouge  le  chlorure  double  d'alu- 
minium et  de  sodium.  Basset  a  ainsi  obtenu  un  alliage  d'alumi- 
nium et  de  zinc,  mais  cette  réaction  n'a  pas  reçu  d'application 
industrielle,  sans  doute  à  cause  de  la  difficulté  de  sa  mise  en  pra- 
tique. . 
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D'après  M.  Gin,  la  réduction  du  chlorure  d'aluminium  devient, 
au  contraire,  une  opération  facilement  réalisable  si  Ton  substitue 
au  zinc  Talliage  zinc-sodium  qui,  agissant  sur  le  chlorure  d'alu- 
minium, met  le  métal  en  liberté  en  utilisant  simultanément  le 
zinc  et  le  sodium  pour  la  réduction. 

La  thermochimie  montre  que  pour  les  températures  plus  éle- 
vées que  le  point  de  volatilisation  du  chlorure  double  d'alumi- 
nium et  de  sodium,  mais  inférieures  à  celui  du  chlorure  double 
de  zinc  et  de  sodium,  le  système  2A1*C1'  +  3ZnNa*  a  une  éner- 
gie potentielle  supérieure  à  celle  du  système  Al*  +  3  (ZnCP  + 
2NaCl).  C'est  donc  ce  dernier  qui  se  forme  en  vertu  du  principe 
du  travail  maximum. 

Cependant,  l'économie  qui  résulte  de  la  substitution  de  l'alliage 
zinc-sodium  au  sodium  pur  n'est  pas  sufOsante  et  il  convient 
encore  de  rendre  économique  la  préparation  du  chlorure  d^alumi- 
nium  en  parlant  directement  non  de  l'alumine  pure,  mais  de  la 
bauxite  qui  est  le  moins  coûteux  des  minerais  d'aluminium. 

Dans  le  procédé  Gin,  le  chlore  et  le  zinc-sodium  nécessaires 
h  la  fabrication  de  l'aluminium  sont  obtenus  en  électrolysant, 
d'une  part  le  chlorure  double  de  zinc  et  de  sodium  et  d'autre 
part  le  chlorure  double  de  potassium  et  de  sodium.  Les  deux 
opérations  fournissent  un  dégagement  de  chlore  et  la  première 
donne  le  zinc  destiné  au  bain  cathodique  de  la  seconde,  dans 
laquelle  on  prépare  l'alliage  zinc-sodium  à  40  p.  iOO  de  ce  der- 
nier métal. 

Les  deux  réactions  qui  résument  cette  double  préparation  sont 
les  suivantes  : 

ZnCl*,  2NaCl  =  Zn  +  5NaGl  +  2C1; 
KCI,  2XaCl  +  Zn  =  ZnNa^  +  KGl  +  2C1. 

L'électrolyse  s'opère  dans  un  creuset-cathode  en  fer,  garni 
intérieurement  de  charbon  aggloméré;  l'anode  est  constituée  par 
un  faisceau  de  charbons  cylindriques.  Ces  charbons  sont  encastrés 
par  leur  extrémité  supérieure  dans  un  couvercle  ayant  la  forme 
d'une  caisse  renversée  dont  les  parois  latérales  coulissent  dans 
un  canal  bordant  le  creuset  et  rempli  d'eau,  de  manière  à  obtenir 
un  joint  hydraulique  hermétique.  Cette  préparation  s'effectue  dans 
EsnAUD.  —  Industries  électrochimiques.  45 
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(le  très  bonnes  conditions  si  l'on  se  conforme  aux  données  sui- 
vantes : 


CONSÏANTKS    KLKCTROLYTKJIKS   Eï  THBRMIOUEâ 

ZINC 

SODIUM 

Densité  de  courant  &  la  cathode 

Densité  de  courant  (section  droite  de  cathode)  . 
liésistance  spécifique  de  rélcclrohlc  à  la  tempé- 
rature de  réffimc 

0,25 
1,00 

0,45 
450^ 
3,85 

0,R0 
2,00 

0,36 
5800 
6,80 

Température  de  répîmo  do  réloclrolvso  .... 
Voltaee  de  récinie 

Hion  que  le  chlorure  de  zinc  soit  reconstitué  en  cours  d'opéra- 
tion, il  est  nécessaire  de  le  préparer  constamment  en  suffisante 
(|UHntité  pour  compenser  les  pertes  dues  à  diverses  causes  et 
notamment  à  la  lixation  du  chlore  par  le  fer  et  le  silicium  de  la 
bauxite.  Cette  préparation  peut  avoir  lieu  de  différentes  façons. 
M.  (lin  trouve  cependant  que  le  moyen  le  plus  économique  con- 
siste à  soumettre  la  blende  à  un  grillage  chlorurant  en  la  choisis- 
sant aussi  pure  que  possible  et  en  la  mélangeant  préalablement  à 
du  chlorure  de  sodium.  Le  chlorure  de  zinc  formé,  qui  est  volatil 
îi  710**,  est  recueilli  par  sublimation.  On  le  débarrasse  du  fer  en 
le  faisant  passer  sur  de  Toxyde  de  zinc  : 

l'c'(:i«  +  3ZnO  =  3Zn(U2  +  Fe*0^ 

iU\  élimine  tes  autres  métaux  et  métalloïdes  entraînés  en  faisant 
jvfondre  le  chlorure  sublimé  sur  du  zinc  métallique.  Il  est  évident 
<|ue  l'on  a  intérêt  à  ne  se  servir  que  de  blendes  riches,  ainsi  qu'il 
vient  d't^tre  dit,  pour  réduire  au  minimum  Faction  finale  du  zinc 
métallique. 

Le  chlorure  d'aluminium  se  prépare  par  la  iliéthode  classique 
de  Sainte-Claire  Deville,  mais  en  substituant  la  bauxite  à  Talu- 
mine  pure.  L'alumine  mélangée  à  25  p.  100  de  son  poids  d'an- 
thracite est  réduile  en  poudre,  puis  agglomérée  en  boulets  ovoïdes 
après  addition  de  10  p.  400  de  goudron;  les  boulets  sont  ensuite 
calcinés,  puis  traités  par  \v  chlore  dans  l'appareil  de  chloruration 
à  cornue  verticale. 
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On  a  la  réaction  suivante  : 

Al»03  +  3(:  +  GCl  =  Al=«Cl«  +  3<:o. 

Les  gaz  de  la  réaction  se  rendent  dans  un  condenseur  où  ils 
abandonnent  d'abord  le  chlorure  d'aluminium  mélangé  de  clilo- 
rure  ferrique.  Les  gaz  permanents  et  le  chlorure  de  silicium 
passent  dans  une  chambre  éloignée  de  la  première  et  dans  laquelle 
on  injecte  un  mince  jet  de  vapeur,  qui  décompose  le  chlorure  de 
silicium  en  silice  précipitée  sur  les  parois,  et  en  acide  chlorhy- 
drique  que  Ton  recueille  avec  le  chlore  libre  dans  un  absorbeur 
contenant  de  la  blende  grillée  humectée  «l^eau.  Il  se  forme  du 
chlorure  de  zinc  que  l'on  sépare  par  lixiviation  et  que  l'on  con- 
centre au  moyen  de  la  chaleur  perdue  de  Tappareil  de  chloruration 
pour  l'ajouter  à  la  blende  destinée  au  grillage  chlorurant.  On 
récupère  ainsi  une  certaine  proportion  de  chlorure  de  zinc  qui 
rentre  en  opération. 

Lorsqu'on  a  sublimé  une  riuantité  suflisante  de  chlorure  d'alu- 
minium impur,  on  interrompt  les  communications  de  la  chambre 
de  sublimation  avec  les  appareils  de  queue  aussi  bien  qu'avec  la 
cornue  de  chloruration  dont  les  produits  gazeux  sont  envoyés 
dans  un  condenseur  de  rechange. 

La  chambre  de  sublimation  étant  isolée,  on  y  introduit  du  zinc 
liquide;  on  ferme  ensuite  hermétiquement  et  l'on  chauife  légère- 
ment de  manière  à  liquélier  le  clilorure  d'aluminium  sous 
l'action  de  sa  propre  vapeur.  Le  zinc  réduit  le  chlorure  ferrique 
et  met  le  fer  en  liberté.  On  fait  alors  conununiquer  la  chambre  de 
subhmation  avec  l'appareil  de  réduction.  Le  chlorure  d^aluminium 
se  dégage  seul  et  le  chlorure  de  zinc  reste  dans  la  chambre  de 
sublimation  qui  est  chauffée  a  une  température  inférieure  à  500**  C. 
Les  vapeurs  de  chlorure  d'aluminium  venant  en  contact  avec 
l'alliage  zinc-sodium,  sont  réduites  et  il  se  forme,  ainsi  qu'il  a  été 
déjà  dit,  du  chlorure  double  de  zinc  et  de  sodium  ainsi  que  de 
l'aluminium  métallique  contenant  quelques  centièmes  de  zinc  : 

2A12Cl«  +  3ZnNii-  1=  4A1  +  3;ZnCl-  +  2i\ai:i;. 

L'aluminium  zingué  est  alors  coulé  dans  le  creuset-canal  Gin, 
formé,  comme  on  le  sait,  par  un  canal  de  grande  longueur  et  de 
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faible  section,  plusieurs  fois  replié  sur  lui-même  et  creusé  dans 
une  sole  horizontale  en  matière  réfractaire.  Les  extrémités  de  ce 
canal  sont  reliées  à  des  blocs  d'aluminium  de  grande  section  ser- 
vant de  prises  do  courant  et  refroidis  par  une  circulation  d'eau 
afin  d'éviter  leur  fusion  pendant  la  mise  en  marche  de  l'opération. 

Si  Ton  se  sert  d'un  four  dont  le  canal 
a  16  centimètres  carrés  de  section  métal- 
lique et  24  mètres  de  longueur,  on  a  un 
ruisseau  de  métal  contenant  environ 
100  kilogrammes  d'aluminium  capables 
d'être  épurés  en  quelques  minutes  par 
un  courant  de  10  000  ampères  sous 
15  volts. 

Le  zinc  volatilisé  est  recueilli  dans  des 
allonges  métalliques  fixées  dans  la  paroi 
du  four  tandis  que  Taluminium  est  coulé 
en  lingots.  Le  chlorure  double  de  zinc  et 
de  sodium  est  récupéré  et  retourne  aux 
appareils  d'électrolyse  pour  clilore  et 
zinc-sodium,  de  sorte  que  les  produits  de 
l'opération  sont  constamment  régénérés. 

Appareils  Kiliani  et  Borchers  pour  la 
préparation  électrolytique  de  l'alumi- 
nium.  —  Kiliani  a  donné,  en  1889,  la 
description  d'un  appareil  qui  a  servi  pour 
la  préparation  de  l'aluminium  (Gg.  322) 
et  qui  ne  mérite  de  l'intérêt  que  par  un  mécanisme  destiné  à  faire 
mouvoir  l'anode  e;  celle-ci  reçoit,  en  effet,  un  mouvement  d'oscilla- 
tion ou  circulaire,  au  moyen  du  système  fhh^ik^  dans  le  bain  liquide  6, 
dont  le  récipient  fixe  constitue  l'électrode  négative  ou  cathode. 
Ce  mouvement  a  pour  but  d'éviter  la  formation  de  croûtes  solides 
à  la  surface  du  bain  en  fusion,  croûtes  qui  pourraient  empêcher 
de  nouvelles  additions  de  matières  dans  le  four.  L'électrode  supé- 
rieure est  en  lames  e  composées  de  poussier  de  charbon  de  cornue 
additionné  de  goudron  séché  à  150°  pendant  plusieurs  jours.  Le 
courant  est  amené  à  la  cuve  inférieure  au  moven  d'une  lige  de 


Fig.  322.  —  Appareil  de  Ki- 
liani pour  la  préparation 
électrolytique  de  Talumi- 
niuin. 
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cuivre  c  lîxée  au  fond  de  cette  cuve  sous  une  couche  de  graphite 
agglomérée. 

Le  professeur  W.  Borchers  s'est  également  servi,  dans  ses 
recherches  sur  Téleclrolyse  des  sels  d'aluminium  par  fusion,  d'un 
creuset  électrique  en  fer  recouvert  intérieurement  d'une  épaisse 
couche  d'alumine.  Le  fond  du  creuset  est  en  briques  réfractaires, 
et  porte  une  plaque  d'acier  fonctionnant  comme  cathode  et  dans 
laquelle  est  vissé  un  tube  de  cuivre,  dans  lequel  circule  conti- 
nuellement de  l'eau  froide.  Un  gros  cylindre  en  charbon  très  con- 
ducteur constitue  l'anode,  et  un  trou  de  coulée  placé  à  la  partie 
inférieure  sert  à  l'évacuation  du  métal.  Cet  appareil,  cj^ui  a  été 
construit  à  Cologne,  était  surtout  destiné  aux  recherches  et  aux 
expériences  de  laboratoire,  pour  lesquelles  il  a  donné  de  très 
bons  résultats. 

Propriétés  de  Taluminium. — Impuretés. — L'aluminium  est  un 
métal  blanc  légèrement  bleuâtre,  possédant  une  grande  ductilité 
et  une  grande  malléabilité  ;  sa  densité  est  2,56.  Au  point  de  vue 
de  sa  dureté  et  de  sa  ténacité,  il  est  comparable  à  l'argent.  Il  con- 
duit très  bien  la  chaleur  et  le  courant  électrique  et  il  entre  en 
fusion  à  la  température  de  625"*. 

Au  point  de  vue  chimique,  l'aluminium  dégage  une  grande 
quantité  de  chaleur  en  s'unissant  à  l'oxygène.  M.  Ditte  a 
montré  que  si  l'aluminium  paraît  être  peu  altérable  à  l'air, 
il  ne  doit  cette  propriété  qu'à  la  facilité  qu'il  a  de  s'oxyder 
superficiellement  et  de  se  recouvrir  d'une  couche  imperméable 
d'alumine.  Si  le  métal,  après  avoir  été  en  contact  avec  des  com- 
posés capables  d'agir  sur  lui,  tels  que  l'eau  de  mer  ou  l'eau  sau- 
mâtre,  n'est  pas  entièrement  débarrassé  de  l'enduit  d'alumine  qui 
se  forme  à  sa  surface,  son  altération  continuera  de  se  faire  et  elle 
gagnera  peu  à  peu  l'intérieur  de  la  masse  métallique  de  la  même 
façon  que  les  objets  antiques  de  cuivre,  immergés  pendant  quelque 
temps  dans  les  eaux  saumàtres,  continuent  de  s'altérer  peu  à  peu 
dans  la  terre  humide  ou  môme  dans  les  musées. 

L'acide  chlorhydrique  attaque  vivement  l'aluminium  à  la  tem- 
pérature ordinaire  en  le  dissolvant  rapidement;  mais  l'acide 
sulfhydrique  ne  le  noircit  pas.  Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  à  l'état 
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gazeux  réagissent  sur  lui  on  le  transformant  en  chlorure,  bro- 
mure et  iodure  d'aluminium.  Il  agit  comme  réducteur  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  et  réduit  au  rouge  blanc  Tanhydride  bori- 
que, la  silice,  les  oxydes  de  chrome  et  de  manganèse. 

Les  impuretés  les  plus  importantes  de  l'aluminium  industriel 
sont  le  fer  et  le  silicium;  les  autres  impuretés  comprennent  des 
traces  d'alumine  non  cristallisée,  du  carbone  et  du  borure  de  car- 
bone. Le  fer  proviendrait,  d'après  Moissan,  du  minerai,  des  élec- 
trodes et  des  creusets  ;  le  silicium  provient  aussi  en  partie  des 
électrodes  et  des  creusets,  mais  plus  particulièrement  de  l'alu- 
mine qui  sert  à  l'opération.  Une  analyse  de  Moissan  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Aluminium 98,02  p.  100. 

Fer 0,90      — 

Silicium " 0.81       — 

Carbone 0,08      — 

Azote traces, 

C'est  aux  traces  d'azote  contenues  dans  l'aluminium  que  l'on 
peut  attribuer  les  changements  de  propriétés  de  ce  métal,  quant  à 
sa  ténacité  et  à  sa  malléabilité,  l'azote  étant  légèrement  soluble 
dans  l'aluminium  fondu. 

Le  carbone  se  rencontre  d'une  façon  très  constante  dans  ce 
métal  et  sa  proportion  peut  varier  entre  0,080  p.  100  et  0,104  p.  100. 
Les  cristaux  de  borure  de  carbone  que  l'on  peut  reconnaître  au 
microscope  dans  le  jnétal  sont  très  petits,  mais. très  nels;  ils 
proviennent  de  l'acide  borique,  qui  sert  quelquefois  à  agglomérer 
le  charbon  dans  la  fabrication  des  électrodes. 

Usages  industriels  de  l'aluminium.  —  Aluminotherinie.  —  L'alu- 
minium est  employé,  d'une  façon  générale,  pour  la  fabrication  de 
tous  les  objets  qui  demandent  à  la  fois  une  grande  légèreté  et  une 
grande  ténacité.  Depuis  quelque  temps,  on  l'emploie  également 
comme  conducteur  électrique  et  comme  lil  fusible  dans  la  fabrica- 
tion des  coupe-circuits,  en  remplacement  du  plomb  jusqu'ici  uni- 
versellement adopté. 

Les  alliages  d'aluminium  sont  très  nombreux  et  ils  se  multi- 
plient chaque  jour.  L'un  des  plus  importants  est  le  bronze  d'alu- 
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minium  employé  dans  les  constructions  mécaniques  pour 
remplacer  le  bronze  ordinaire.  Parmi  les  alliages  les  plus  impor- 
tants, nous  devons  citer  également  le  nickel- aluminium  et  le 
nickel-cuivre-aluminium,  qui  sont  très  •  faciles  à  laminer  et  qui 
possèdent  en  outre  une  grande  solidité;  Talliage  fer-nickel-alumi- 
nium possède  la  particularité  de  se  laisser  facilement  travailler 
à  la  lime;  le  partinium,  le  ferro-aluminium,  le  niagnalium  (com- 
posé d'aluminium  et  de  magnésium)  sont  également  des  alliages 
très  usités  aujourd'hui. 

Une  application  assez  récente  de  l'aluminium  et  d'une  grande 
importance  au  point  de  vue  industriel  est  Valuminothermie, 
basée  sur  l'énorme  quantité  de  chaleur  dégagée  par  ce  métal  en 
brûlant,  c'est-à-dire  en  se  transformant  en  alumine.  Cette  chaleur 
est  utilisée  pour  provoquer  des  réductions  ou  des  combinaisons 
de  corps  très  réfractaires  et,  en  outre,  elle  a  été  appliquée  depuis 
peu  à  la  soudure  des  métaux;  elle  rend  de  grands  services 
principalement  lorsqu*on  veut  souder  de  grosses  pièces  métal- 
liques, telles,  en  particulier,  les  arbres  porte-hélices  des  navires 
ou  les  plaques  de  blindage  des  cuirassés. 
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Généralités.  —  La  préparation  des  composés  organiques  à 
Taide  du  courant  électrique  a  été  Tobjet  d'un  grand  nombre  de 
recherches,  avant  même  que  Ton  s'occupât  d'électrochimie  indus- 
trielle et  aujourd'hui,  on  fabrique  quelques  produits  organiques 
par  l'électrolyse.  La  réduction  des  dérivés  nitrés,  en  parti- 
culier, fournit  une  des  séries  les  plus  importantes  des  com- 
posés organiques,  mais  la  réaction  est  différente  suivant  que 
l'on  op{*re  en  milieu  alcalin  ou  en  milieu  acide  :  dans  le  premier 
cas,  on  obtient,  en  réduisant  par  exemple  le  nitrobenzëne, 
de  i'azobenzène,  de  riiydrazobenzène  et  de  la  benzidine  ;  dans 
le  second  cas,  on  obtient,  par  l'intermédiaire  du  nitrobenzëne 
et  de  la  phénylhydroxylamine,  du  paramidophénol  et  de  Tani- 
line,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin.  Mais  il  convient  de  faire 
de  suite  remarquer  que  ces  réactions  ne  sont  généralement  pas 
exclusives,  car  suivant  la  nature  chimique  du  milieu  dans  lequel 
on  opère,   il  peut  se  produire  non  un    seul  composé,   mais    un 
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mélange  de  plusieurs  composés  dérivant  de  la  même  substance. 

Le  courant  peut  agir  du  reste  d'une  façon  très  différente  sui- 
vant Tétai  des  produits  soumis  à  Télectrolyse,  leur  fonction,  leur 
conductibilité.  Ainsi,  à  Tétat  solide,  les  composés  organiques  sont 
tous  mauvais  conducteurs  de  l'électricité;  si  on  les  met  en  suspen- 
sion dans  un  électrolyte,  ils  pourront  être  plus  ou  moins  trans- 
formés dans  le  voisinage  immédiat  des  électrodes,  mais  le  courant 
lui-même  n'agira  pas  sur  eux.  Lorsqu'ils  sont  à  Tétat  gazeux, 
l'étincelle  seule  est  capable,  dans  certains  cas,  de  les  dissocier  et 
d'isoler  leurs  éléments  ainsi  que  l'ont  constaté  un  grand  nombre 
de  savants.  A  l'état  liquide,  certains  composés  comme  les  hydro- 
carbures, ainsi  que  leurs  dérivés  chlorés,  bromes,  iodés,  cyanés,  etc. , 
se  comportent  comme  à  l'état  solide,  c'est-à-dire  qu'ils  con- 
duisent peu  ou  pas  le  courant  ;  d'autres  composés,  tels  que  les 
acides,  les  sels,  les  acétones,  etc.,  peuvent  être  au  contraire  faci- 
lement décomposés  par  le  courant  en  donnant  naissance  à  des 
produits  intéressants. 

On  doit  à  Ilofer  et  Miller  des  synthèses  d'acides  gras  et  de  leurs 
éthers,  effectuées  en  soumettant  à  l'électrolyse  un  mélange  de  sels 
d'acides  gras  et  de  mono-éthers  d'acides  di-carboniques.  Afin  d'éli- 
miner l'action  saponifiante  sur  les  éthers  formés,  on  avait  soin 
de  séparer  les  deux  pôles  de  l'électrolyseur  par  un  diaphragme. 
Le  meilleur  rendement  a  lieu  lorsqu'on  place  au  pôle  positif  le 
mélange  indiqué  ci-dessus,  le  pôle  négatif  renfermant  une  solu- 
tion de  carbonate  de  potassium  dans  laquelle  on  fait  continuelle- 
ment passer  un  courant  d'acide  carbonique.  C'est  ainsi  qu'en  élec- 
trolysant  un  mélange  d'acétate  de  potassium  et  de  succinate 
mono-potassique  placé  à  l'anode  et  du  carbonate  de  potassium  à 
la  cathode,  on  obtient  un  éther  butyrique,  avec  un  rendement  de 
60  p.  100  environ.  On  peut  de  même  préparer,  par  cette  méthode, 
les  éthers  des  acides  valérianique,  isobutylacétique,  capronique 
et  d'autres  composés  analogues. 

Préparation  des  hydrocarbures.  —  Les  hydrocarbures  ou  car- 
bures d'hydrogène,  qui  forment  le  point  de  départ  de  la  chimie 
organique,  sont  des  composés  résultant  de  l'union  du  carbone  et 
de  l'hydrogène   seuls.  La  nature  nous  en  fournit  quelques-uns 
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tout  formés  ;  tels  sont,  en  particulier  les  pétroles,  les  essences 
provenant  du  caoutchouc  ou  d'autres  plantes  végétales.  D'autres, 
au  contraire,  ne  sont  dus  qu'à  des  réactions  plus  ou  moins  com- 
plexes résultant  de  phénomènes  encore  peu  étudiés. 

Les  principaux  carbures  d'hydrogène  sont  :  le  formène  ou  mé- 
thane, l'éthylène,  l'acétylène,  la  benzine  et  ses  homologues,  la  naph- 
taline, etc..  Ils  se  divisent  en  deux  classes  principales:  les  carbures 
saturés  et  les  carbures  non  saturés.  A  un  autre  point  de  vue,  on  peut 
également  les  classer  en  carbures  de  la  série  grasse  et  en  carbures 
de  la  série  aromatique  ;  ils  peuvent  être  gazeux,  liquides  ou  solides 
suivant  leur  nature  et  présenter  des  propriétés  tout  à  fait  différentes 
en  passant  d'une  série  à  une  autre.  Si  même  nous  prenons,  dans 
une  même  série,  différents  carbures  saturés,  nous  remarquerons 
(ju'à  partir  d'un  certain  terme,  il  existe  plusieurs  carbures  ayant 
môme  formule  chimique  et  des  propriétés  différentes  ;  on  les 
désigne  dans  ce  cas  sous  le  nom  de  carbures  isomères  :  c'est 
ainsi  qu'il  existe  deux  butanes  C*H*®  isomères,  trois  pentanes 
C^H'^  isomères,  etc.  Ces  divers  isomères  peuvent  alors  être 
différenciés,  même  au  point  de  vue  chimique,  par  le  développe- 
ment de  leur  formule  constitutive  :  suivant  les  cas,  tel  groupe- 
ment entraîne  tel  caractère  chimique  du  composé  en  question  ; 
dans  un  autre  cas,  un  groupement  différent  du  premier  amènera 
des  propriétés  également  différentes.  On  peut  ainsi  expliquer  les 
propriétés  de  ces  substances. 

On  peut  obtenir  des  hydrocarbures  par  électrôlyse  en  partant 
de  certains  acides,  tels  que  ceux  de  la  série  grasse.  Ainsi  en  sou- 
mettant une  solution  d'acétate  de  potassium  à  l'action  d'un  cou- 
rant électrique,  on  obtient  du  potassium  au  pôle  négatif,  tandis 
qu'au  pôle  positif,  il  se  produit  un  dégagement  d'acide  carbonique 
et  d'éthane.  Il  y  a  bien  aussi  production  de  carbure  non  saturé 
et  d' acétate  de  niélhyle,  mais  la  proportion  de  ces  corps  dans  le 
mélange  est  toujours  très  faible. 

D'après  Kolbe  et  plusieurs  autres  chimistes,  on  peut  généraliser 
(!ette  réaction  et  l'appliquer  à  tous  les  acides  de  la  forme  C"H^  '"  * 
CO-H,  qui  devraient  donner  : 

3C»)12n+'GO-îK  =  2K  +  2C0^  +  2CnH-*°+', 

+ 
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les  corps  formés  se  répartissant  aux  pôle  positif  et  né<?atif  du 
système  électrotytique,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut. 

Hamonet  n'admet  pas  que  cette  réaction  puisse  être  considérée 
comme  générale,  en  mettant  cependant  à  part  le  cas  où  la  propor- 
tion d'hydrocarbure  saturé  est  très  faible.  L'hydrocarbure  non 
saturé  de  la  forme  C"H^  tient  quelquefois  le  premier  rang  et  dans 
ce  cas,  la  réaction  dominante  peut  être  exprimée  par  lu  formule 
suivante  : 

2C"H*»+'C02K  =  2K  +  co»  -f  C"H»»  +  c:»ih»+h:omi  , 

le  potassium  se  portant  au  pôle  négatif  comme  pivcédeniment* 
tandis  que  tous  les  autres  composés  carbonés  se  rendent  au  pôle 
positif.  Parfois,  il  ne  se  forme  au  pôle  positif  que  peu  d'acide 
libre,  mais  on  y  rencontre  alors  l'éther  de  l'alcool  qui  en  dérive. 

D'après  Berthelot,  si  l'on  soumet  à  l'électrolyse  un  acide  orga- 
nique tribasique,  tel  que  l'acide  aconitique  C'4P.(C0^H)',  il  ne  se 
forme  que  de  l'oxyde  de  carbone  mélangé  à  une  faible  quantité 
d'acétylène  ;  le  radical  C'H'  aurait  dû  se  doubler  et  former  de  la 
benzine,  mais  les  éléments  du  carbure  sont  tous  brûlés,  dans  ce 
cas,  par  l'oxygène  naissant,  et  ils  ne  se  polymérisent  pas. 

Prenons  de  l'acétate  de  sodium  et,  après  en  avoir  formé  une 
solution  concentrée,  soumettons  cette  dernière  à  l'électrolyse 
d'un  courant  de  forte  intensité,  la  température  étant  peu  élevée  : 
en  appliquant  la  première  formule  (Kolbe),  nous  pourrons  sans 
grande  erreur  représenter  la  réaction  qui  a  eu  lieu  par  récjuîition 
chimique  suivante  : 

GH».CO=îNa  =  Na  +  CH^.CO^ . 

-  + 

A  l'électrode  négative,  le  sodium  s'unira  à  l'eau  de  Télectrolyle 
pour  donner  de  l'hydrogène  et  de  la  soude  suivant  la  réaction  : 

2Na  +  211^0  =  2NaOII  +  IP, 

tandis  qu'à  l'électrode  positive,  il  se  formera  de  l'élliane  et  de 
Tacide  carbonique,  d'après  la  réaction  : 

2CH3  .  CO^  =  G^H«  +  2G0^ 
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Le  rendement  en  éthane  dépasse  généralement  90  p.  100,  et 
en  acide  carbonique,  il  est  presque  égal  à  100  p.  100. 

Pour  effectuer  pratiquement  cette  préparation,  on  prend  un  réci- 
pient en  verre,  dans  lequel  on  dispose  comme  cathode  un  cylindre 
en  toile  de  fil  de  nickel  ;  à  l'intérieur  de  ce  cylindre,  on  place  un 
vase  poreux  renfermant  un  fil  de  platine  enroulé  en  spirale  et 
constituant  Tanode.  A  la  partie  supérieure  du  vase  poreux  est  un 
large  tube  de  verre  serré  dans  un  bouchon  à  travers  lequel  passe 
le  fil  de  connexion  de  Tanode,  ainsi  qu'un  petit  tube  de  verre  ser- 
vant au  dégagement  des  gaz. 

Le  bain  où  plongent  les  électrodes  est  constitué  par  une  solution 
froide  presque  saturée  d'acétate  de  soude  dans  l'eau,  à  laquelle  on 
a  ajouté  quelques  centimètres  cubes  d'acide  acétique.  La  densité 
du  courant  à  l'électrode  positive  doit  être  de  100  à  120  ampères  par 
décimètre  carré  et  Ton  a  soin,  pour  maintenir  la  température  au- 
dessous  de  20*^0.,  de  refroidir  constamment  le  récipient  extérieur 
avec  de  l'eau  glacée. 

Si  l'on  veut  obtenir  un  mélange  d'élhane  C^H*  et  d'hydrogène  H, 
on  peut  supprimer  le  vase  poreux  et  constituer  simplement  l'ap- 
pareil par  un  flacon  à  large  goulot  dont  le  bouchon  est  traversé 
par  les  fils  d'arrivée  du  couranl  et  par  un  tube  servant  au  dégage- 
ment des  gaz.  La  résistance  intérieure  de  l'appareil  est  ainsi  de 
beaucoup  diminuée.  On  peut  du  reste,  en  employant  un  dispositif 
convenable,  se  dispenser  de  l'emploi  du  vase  poreux  et  obtenir 
malgré  cela  une  séparation  complète  des  gaz  à  l'anode  et  à  la 
cathode. 

Fabrication  électrolytique  des  résinâtes.  — Les  résinâtes  métal- 
liques ont  de  nombreuses  applications  dans  l'industrie  et  princi- 
palement dans  la  fabrication  de  certaines  couleurs.  En  particu- 
lier, les  résinâtes  de  plomb  et  de  manganèse  sont  employés  comme 
siccatifs  dans  les  vernis  gras  ;  les  résinâtes  de  zinc  et  d'aluminium 
forment  la  base  de  certaines  laques  ;  ceux  de  plomb,  de  fer,  de 
chrome,  de  cobalt,  de  cadmium  constituent  la  matière  première  de 
certaines  couleurs  ou  lustres  très  utilisés  dans  la  décoration  de  la 
porcelaine. 

Seuls,  les  résinâtes  alcalins  sont  soluhles  ;  mais  quel  que  soit  le 
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métal  qui  les  constitue,  métal  alcalin  ou  autre,  on  les  obtient  géné- 
ralement en  fondant  de  la  colophane  (résine)  avec  des  oxydes 
métalliques:  c'est  la  méthode  par  voie  sèche;  soit  en  précipitant 
une  solution  concentrée  de  résinate  alcalin  ou  savon  de  résine 
par  une  solution  d*un  sel  métallique  :  on  agit  alors  par  voie 
humide. 

Mais  quelle  que  soit  la  méthode  employée,  on  se  heurte  tou- 
jours à  de  graves  difficultés  et  Ton  n'obtient  que  des  produits 
peu  homogènes  de  constitution  :  en  effet,  si  Ton  opère  par  fusion 
1200''),  il  se  produit  une  décomposition  partielle  de  la  colophane 
qui  entraîne  une  perte  de  ce  produit  et  une  coloration  brune 
du  composé  ;  si  Ton  baisse  la  température,  pour  éviter  cet  incon- 
vénient, on  en  provoque  un  autre  consistant  en  une  combinaison 
incomplète  de  la  résine  avec  l'oxyde  métallique.  La  méthode  par 
voie  humide  est  beaucoup  trop  compliquée,  de  son  côté,  et  elle 
est  très  coûteuse  ;  pai'  contre,  elle  fournit  des  produits  assez  purs, 
ne  contenant  ni  excès  de  colophane  ni  oxyde  métallique  non  com- 
biné, de  sorte  que  ceux-ci  sont  alors  faciles  à  dissoudre,  après 
dessiccation,  dans  l'essence  de  térébenthine  ou  les  autres  dissol- 
vants généralement  employés  pour  la  préparation  des  vernis. 

En  substituant  à  ces  procédés  la  méthode  électroly tique,  on 
arrive  à  éviter  les  inconvénients  des  préparations  précédentes  et 
l'on  obtient  le  résinate  sous  forme  de  précipité.  Si,  par  exemple, 
on  désire  fabriquer,  du  résinate  de  plomb,  on  soumettra  à  l'élec- 
trolyse  une  solution  très  étendue,  a  1  p.  100  par  exemple,  d'un  sel 
de  sodium  choisi  de  telle  façon  que  le  sel  correspon  Janl  de  plomb 
soit  soluble  (azotate,  chlorate):  comme  électrode  positive,  on  se 
servira  d'une  lame  de  plomb  et  comme  électrode  négative  d'une 
lame  conductrice  complètemententourée  de  colophane  concassée  en 
menus  fragments  ;  cette  lame  peut  être  constituée  par  du  charbon 
ou  par  un  métal  inattaquable  parles  alcalis. 

Le  courant  électrique  dédouble  l'électrolyte  en  ses  ions  ;  dans 
le  cas  de  nitrate  de  soude,  par  exemple,  le  passage  de  2x96540  cou- 
lombs provoquera  le  dédoublement  de  deux  molécules-grammes 
de  ce  composé  d'après  l'équation  électrochimique  suivante  : 

2AzO''Na  m  2Az03  +  Na. 
+         — 
EscARi).  —  Industries  électrochimiques.  40 


722  LES  INDUSTRIES  ÉLECTROCHIMIQUES 

Au  pôle  positif  ou  anode,  le  radical  AzO'  rencontrera  le  plomb 
et  se  combinera  avec  lui,  selon  Téquation  : 

2Az03  +  Pb  =  (AzO')2Pb, 

tandis  qu'au  pôle  négatif,  il  se  formera  de  la  soude  par  l'action  du 
sodium  sur  l'eau  : 

2Na  +  IPO  =  2NaOH  +  H^ 

Cette  soude,  en  rencontrant  les  fragments  de  résine  placés  au 
contact  de  la  cathode,  réagira  à  son  tour  sur  eux  et  donnera  nais- 
sance à  du  résinate  de  soude,  c'est-à-dire  à  la  substance  destinée 
à  former  le  produit  que  Ton  désire  obtenir  : 

2NaOH  +  2RH  =  2RNa  +  2H*0. 

Le  liquide  électrolytique  contient  ainsi  des  quantités  rigoureuse- 
ment équivalentes  de  savon  de  résine  et  de  nitrate  de  plomb,  for- 
més respectivement  au  voisinage  des  deux  électrodes.  Il  suffit 
d'agiter  le  liquide  pour  que  la  précipitation  du  résinate  de  plomb, 
se  produise,  en  reconstituant  en  même  temps  Télectrolyte  primitif^ 
c'est-à-dire  le  nitrate  de  soude  : 

2RNa  +  (Az03)2Pb  =  R^Pb  +  2AzO»Na. 

On  voit  donc  que,  par  ce  procédé,  on  peut  combiner  des  quan- 
tités illimitées  de  colophane  et  de  métal  avec  un  même  poids  de 
nitrate  de  soude  :  cette  méthode  est  résumée  dans  l'équation 
suivante  : 

2RH  +  Pb  =  RsPb  +  H*. 

Pratiquement,  la  colophane  en  morceaux  est  disposée  dans  un 
sac  en  étoffe  qui  entoure  la  cathode,  celle-ci  étant  constituée  par 
un  tube  ou  une  caisse  métallique  constamment  traversée  par  un 
courant  d'eau  froide,  afin  d'éviter  une  trop  grande  élévation  de 
température  :  en  effet,  un  échauffement  exagéré  de  la  colopliane 
mettrait  celle-ci  en  masse  et  empêcherait  le  courant  de  traverser 
l'électrolyte  de  la  cathode  à  l'anode.  Dans  ce  but,  on  choisit  une 
densité  de  courant  assez  faible  :  un  courant  de  1  ampère  par  déci- 
mètre carré  convient  parfaitement  à  cette  préparation. 
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Avec  ce  procédé,  Ja  quantité  de  plomb  disparue  à  l'anode, 
calculée  d'après  la  loi  de  Faraday,  est  de  3,85  grammes  environ 
par  ampère-heure  ;  la  tension  nécessaire  pour  Tattaque  du  plomb 
dans  ces  conditions  étant  de  1,4  volt,  il  se  dissout  environ 
2,75  grammes  de  métal  par  watt-heure  et  la  quantité  de  résinate 
de  plomb  obtenue  est  de  1,51  gramme.  Dans  ces  conditions,  un 
cheval-heure  produit  un  peu  plus  de  8  kilogrammes  de  cette 
substance. 

Traitement  des  alcools.  —  La  synthèse  de  Talcool  peut  être 
réalisée  par  électrolyse  en  partant  de  l'acide  acétique.  11  suffit, 
pour  cela,  de  remplacer  l'acide  nitrique  contenue  dans  le  vase 
poreux  d'une  pile  de  Bunsen  par  de  l'acide  acétique  en  solution 
concentrée.  Si  Ton  met  l'appareil  en  court-circuit,  on  constate, 
après  quelque  temps  d'expérience,  que  l'acide  acétique  a  disparu 
pour  donner  naissance  à  de  l'alcool  qu'il  est  facile  de  recueillir 
par  distillation. 

Pendant  la  première  phase  de  l'expérience,  l'acide  acétique 
absorbe  l'hydrogène  dégagé  à  la  cathode  et  se  transforme  en 
aldéhyde,  et,  pendant  la  seconde  phase,  une  nouvelle  absorp- 
tion d'hydrogène  transforme  ce  dernier  en  alcool.  On  peut  repré- 
senter cette  formation  par  les  deux  équations  suivantes  : 

C^H^O»  +  2H  =  C^IPO  +  H«0; 
C2H'0  +  2H  =  C^H».OH. 

L'électrolyse  a  été  également  appliquée  à  la  rectification  des 
alcools  et  c'est  à  Naudin  que  l'on  doit  les  premiers  appareils  ima- 
ginés dans  ce  but.  On  sait,  en  effet,  que  les  alcools,  tels  qu'ils 
sont  généralement  fabriqués,  renferment  certains  composés  orga- 
niques d'odeur  désagréable,  tels  que  des  aldéhydes  qui  le  rendent 
de  mauvais  goûl  ;  cette  déshydrogénation  partielle  de  l'alcool  le 
rend  impropre  à  un  grand  nombre  d'applications  et,  en  outre,  la 
distillation  simple  ne  permet  pas  de  le  débarrasser  complètement 
de  ces  produits  néfastes  et  il  faut  avoir  recours  à  d'autres  procédés. 

Pour  les  hydrogéner,  Naudin  faisait  tout  d'abord  agir  sur  le 
liquide  alcoolique,  avant  la  distillation,  un  couple  zinc-cuivre,  con- 
stitué par  un  grand  nombre  de  lames  de  zinc  recouvertes  d'un  dépôt 
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de  cuivre  et  qu'on  immerge  dans  l'alcool  à  rectifier.  De  cette 
façon,  les  aldéhydes  sont  assez  rapidement  transformés  en  alcool 
par  hydrogénation  et  la  distillation  peut  des  lors  s'elTectuer  dans 
de  bonnes  conditions  en  donnant  un  produit  de  meilleure  qualité. 

Ce  procédé,  quoique  très  simple,  était  fort  coûteux  par  l'emploi 
du  zinc  et  Naudin  l'a  combiné  avec  Télectrolyse  proprement  dite 
afin  de  réduire  le  nombre  des  distillations  de  l'alcool  aprfes  ce  trai- 
tement et  de  diminuer  ainsi  les  frais  de  rectification  de3  produits 
fabriqués.  Pour  cela,  les  flegmes,  c'esl-à-tlireles  premiers  produits 
de  la  distillation  deis  jus  fermentes,  après  avoir  été  complëlement 
désinfectés  par  la  méthode  précédente,  sont  additionnés  de  1  mil- 
lième environ  d'acide  sulfurique,  puis  envoyés  dans  des  électro- 
lyseurs  pour  les  soumettre  à  l'action  du  courant. 

L'appareil  électrolytique  se  compose  d'un  cylindre  en  verre 
muni  de  deux  tubulures  à  sa  partie  inférieure  et  fermé  herméti- 
quement à  sa  partie  supérieure  par  une  plaque  de  verre  radiée. 
Les  flegmes  arrivent  dans  l'appareil  à  l'aide  d'un  tube  percé  de 
trous  dans'  toute  .sa  longueur  et  fermé  à  sa  partie  supérieure  ; 
deux  lames  de  platine  constituant  les  électrodes  le  maintiennent 
et  agissent  en  même  temps  sur  le  liquide  à  rectifier.  Deux  robinets 
placés  l'un  à  l'entrée,  l'autre  à  la  sortie  du  cylindre,  permettent  de 
régler  la  marche  du  liquide  dans  l'appareil  électrolytique. 

Une  fois  sortis  de  l'appareil,  les  flegmes  sont  envoyés  dans  des 
cuves  contenant  du  fer  et  du  zinc  destinés  à  saturer  l'acide  sul- 
furique introduit  daïis  le  liquide  au  début  de  l'opération;  de  là, 
ils  arrivent  au  rectificateur  qui  termine  la  préparation. 

Ce  procédé  conduit  à  de  très  bons  résultats  :  il  est  beaucoup 
plus  avantageux  que  la  méthode  de  rectification  par  distillations 
simples,  étant  donné  à  la  fois  qu'il  produit  un  alcool  de  très  bonne 
qualité  et  que,  pour  une  même  quantité  de  matière  rectifiée,  il  est 
beaucoup  plus  économique. 

Chloroforme,  iodoforme  et  bromoforme.  —  On  prépare  généra- 
lement le  chloroforme  en  chauffant  dans  un  alambic  10  kilogram- 
mes de  chlorure  de  chaux  avec  3  kilogrammes  de  chaux  éteinte. 
60  litres  d'eau  et  2  kilogrammes  d'alcool  éthylique.  Ce  dernier 
est  transformé  par  le  chlorure  de  chaux  agissant  comme  du  chlore, 
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en  chloral  qui,  en  présence  de  la  chaux  en  excès,  se  dédouble  en 
chloroforme  CHCl*  et  en  formiate  de  calcium.  La  distillation  est 
arrêtée  lorsqu'il  a  passé  deux  ou  trois  litres  de  liquide  :  la  partie 
supérieure  du  produit  est  constituée  par  de  Teau,  de  Talcool  et 
une  faible  quantité  de  chloroforme  ;  la  couche  inférieure  est  du 
chloroforme,  qu'il  suffit  de  laver  à  Teau  et  au  carbonate  de  potas- 
sium puis  de  rectifier  sur  le  chlorure  de  calcium  pour  avoir  le 
produit  pur. 

Industriellement,  on  obtient  le  chloroforme  en  délayant  du  chlo- 
rure de  chaux  dans  de  l'eau  et  en  faisant  couler  ce  liquide  dans 
une  solution  d'acétate  ;  dans  cette  préparation,  il  y  a  sans  doute 
formation  d'acétone  trichlorée  que  la  chaux  décompose  ensuite  en 
chloroforme  et  en  acétate  de  calcium. 

Quant  au  chloroforme  chimiquement  pur,  on  l'obtient  en 
décomposant  le  chloral  par  une  base,  telle  que  la  potasse,  d'après 
la  réaction  : 

CiH.Cl^O  +  KOH  =  COniK  +  CHCl'. 

La  préparation  du  chloroforme  par  Télectrolyse  s'effeckie  en  fai- 
sant passer  un  courant  électrique  dans  une  solution  de  chlorure 
de  sodium  en  présence  de  l'acétone.  L'électrolyseur  employé  dans 
ce  but  se  compose  d'une  cornue  en  fonte  émaillée,  chauflée  à  la 
vapeur  à  l'aide  d'un  double  fond;  les  électrodes  sont  constituées 
par  deux  lames  de  plomb.  Une  tubulure  à  laquelle  est  adapté  un 
serpentin  sert  pour  le  dégagement  des  vapeurs  et  leur  condensa- 
tion. 

Pratiquement,  on  introduit  dans  l'électrolyseur  300  litres  d'une 
solution  de  chlorure  de  sodium  à  20  p.  iOO,  on  porte  àrébuUition 
T)t,  pendant  le  passage  du  courant,  on  introduit  peu  à  peu  Tacétone 
ijui,  sous  l'influence  du  chlore  libéré,  se  transforme  avec  la  plus 
grande  facilité  en  chloroforme.  On  arrête  l'opération  après  deux 
heures  de  marche,  c'est-à-dire  lorsqu'il  a  passé  dans  l'appareil 
environ  60  kilogrammes  d'acétone.  Le  produit  condensé  est  formé 
de  deux  couches  :  la  partie  supérieure  est  du  chloroforme  pur,  et 
la  partie  inférieure,  aqueuse,  contient  un  peu  d'acétone  ;  mais 
cette  dernière  peut  être  utilisée  pour  dissoudre  une  nouvelle  quan- 
tité de  chlorure  de  sodium  pour  une  autre  opération. 
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Ainsi  préparé,  le  cliroroforme  est  doué  d'une  grande  pureté  :  il 
ne  renferme  pas  de  produits  chlorés  dont  la  présence  est  toujours 
si  nuisible  dans  son  emploi  comme  aneslhésique.  En  employant 
GO  kilogrammes  d^acétone  par  opération,  on  peut  préparer  de 
cette  façon  environ  110  kilogrammes  de  chloroforme. 

On  a  modifié  l'appareil  précédent,  dans  le  but  de  rendre  plus 
intime  le  mélange  d'acétone  et  de  chlorure  de  sodium  dissous  : 
Tanode  est  constituée  par  une  série  de  lames  de  charbon  montées 
sur  un  arbre  vertical  et  celui-ci  est  en  relation  électrique  avec 
le  pôle  positif  de  la  source  d'énergie  ;  cet  arbre  est  animé  d'un 
mouvement  de  rotation  et  il  sert  ainsi  d'agitateur.  La  cathode  est 
constituée  par  un  cylindre  de  cuivre  disposé  parallèlement  aux 
parois  verticales  de  la  cuve  et  en  communication  avec  le  pôle 
négatif  de  la  source  d'énergie  électrique. 

Ainsi  obtenu,  le  chloroforme  est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  assez  agréable,  faiblement  soluble  dans  l'eau,  mais  assez 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  sa  densité  est  égale  à  1,50. 
On  l'emploie  comme  dissolvant,  et,  en  médecine»,  comme  aneslhé- 
sique :  il.agit  comme  l'éther,  mais  d'une  manière  plus  énergique; 
c'est  pour  cela  qu'on  doit  toujours  l'employer  à  l'état  pur  et  à 
faible  dose  si  l'on  veut  éviter  les  accidents  mortels  résultant  de 
la  paralysie  du  cœur  par  son  action. 

Uiodoforme  CHP  se  prépare  aussi  très  facilement  par  électro- 
lyse.  La  méthode  chimique  employée  industriellement  consiste  à 
ajouter  aux  eaux-mères  des  cendres  de  varech  une  certaine  quan- 
tité d'acétone  et  à  verser  peu  à  peu  de  l'hypochlorite  de  soude 
dans  le  liquide  en  agitant  constamment  jusqu'à  cessation  du  pré- 
cipité :  l'iodoforme  cristallise  en  lames  hexagonales  jaunes. 

Pour  obtenir  Tiodoforme  par  électrolyse,  il  suffit  de  faire  pas- 
ser un  courant  électrique  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium 
préparée  dans  l'alcool  ou  Tacétone.  Par  suite  de  la  fixation  d'iode, 
une  certaine  quantité  de  potasse  caustique  se  trouve  libérée,  ce 
qui  tend  à  diminuer  et  même  à  arrêter  la  production  de  l'iodo- 
forme à  cause  de  la  formation  d'iodate.  Pour  éviter  cela,  il  suffit 
de  neutraliser  la  potasse  au  fur  et  à  mesure  de  sa  mise  en  liberté 
à  l'aide  d'un  courant  d'acide  carbonique,  qui  la  transforme  en 
acide  carbonique,  mais  en  prenant  la  précaution  de   maintenir 
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toujours  la  liqueur  faiblement  alcaline.  Suivant  la  richesse  de  la 
solution  en  alcool,  riodoforme  se  précipite  en  cours  d'opération  ou 
cristallise  par  refroidissement  de  la  solution. 

Sbering  qui,  dès  1884,  a  décrit  le  mode  de  préparation  électro- 
lytique  de  ce  composé,  ainsi  que  celui  concernant  la  préparation 
du  chloroforme  et  du  bromoforme,  conseille  pour  Tiodoforme,  Télec- 
trolytique  suivant: 

lodure  de  potassium 5  parties. 

Eau 40      — 

Alcool 3      — 

L*iodoforme  peu  soluble  se  dépose  au  fond  des  bacs  à  Tétat  de 
poudre  cristalline. 

CEttel  se  sert  pour  la  préparation  électrolytique  de  ce  corps  de 
l'appareil  suivant  :  dans  un  vase  de  verre,  on  dispose  une  cathode  en 
toile  de  nickel,  au  centre  de  laquelle  on  place  un  vase  poreux  assez 
haut,  muni  d'une  anode  en  platine.  Dans  le  compartiment  catlio- 
di([ue,  on  verse  une  solution  de  soude  concentrée  et,  dans  le  com- 
partiment anodique,  une  solution  contenant  10  ou  15  grammes  de 
soude  calcinée,  10  grammes  d'iodure  de  potassium  dans  100  cen- 
timètres cubes  d'eau,  et  additionnée  de  20  centimètres  cubes  d'al- 
cool. L'iode,  mis  en  liberté  pendant  le  passage  du  courant,  en  pré- 
sence de  solution  alcaline  et  d'alcool  éthylique,  se  transforme  en 
iodoforme,  d'après  la  réaction  : 

C«H»  .  OH  +  101  +  H*0  =  CHF  +  C0«  +  7HI. 

L'acide  iodhydrique  qui  prend  naissance  dans  cette  opération 
réagit  ensuite  sur  la  potasse  et  donne  de  l'iodure  de  potassium. 
Le  bain  doit  être  chauffé  à  60°  ou  70°  et  la  densité  du  courant  à 
l'anode  être  égale  à  1  arfipère  environ  par  décimètre  carré.  Après 
trois  heures  d'électrolyse,  l'opération  est  terminée  :  on  verse 
alors  le  liquide  du  département  anodique  dans  un  récipient  où  on 
le  laisse  reposer  pendant  plusieurs  heures.  L'iodoforme  déjà  cris- 
tallisé est  filtré,  lavé  à  Teau  et  séché  à  une  température  con- 
venable. Le  rendement  est  de  65  p.  100  environ. 

Ainsi  préparé,  Tiodoforme  peut  servir  à  de  nombreux  usages  : 
il  est  insoluble  dans  Teau,  mais  se  dissout  facilement  dans  Talcool 
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et  dans  Téther.  Il  est  principalement  utilisé  comme  antiseptique 
et  comme  anestliésique. 

Le  bromoforme  peut  de  même  se  préparer  par  électrolyse  : 
on  emploie  une  solution  aqueuse  d'acétone,  de  bromure  et  de 
carbonate  de  potassium  à  travers  laquelle  on  fait  passer  un  cou- 
rant électrique.  On  opère  sans  diaphragme  et  Ton  a  soin,  pendant 
la  préparation,  de  diriger  constamment  un  courant  d'acide  car- 
bonique dans  le  liquide  additionné  d  un  peu  de  chromate  pour 
prévenir  la  réduction  à  la  cathode.  On  pousse  1  électrolyse  jusqu'à 
ce  qu'il  se  forme  du  brome-bromoforme,  puis  on  décompose  ce 
produit  par  une  solution  aqueuse  d'acétone  et  de  carbonate  de 
sodium. 

La  formation  du  bromoforme  est  certainement  due  à  une  réac- 
tion secondaire,  car  il  ne  s'en  produit  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  d'électrolyse.  Si  l'on  opère  avec  un  diaphragme,  le  ren- 
dement peut  atteindre  90  p.  100,  mais  une  certaine  quantité  de 
brome  disparaît. 

Le  bromoforme  pur  est  un  liquide  incolore;  il  fond  à  la  tempé- 
rature de  7''6  au-dessus  de  0**  et  bout  à  151''. 

lodo-thymol.  —  Pour  préparer  électrolytiquement  Tiodo- 
thymol,  on  prend  3  kilogrammes  de  thymol,  0,8  kilogramme  de 
soude  et  7  kilogrammes  d'iodure  de  potassium,  le  tout  en  solution 
ilans  200  litres  d'eau.  En  se  servant  d  un  appareil  muni  d'un  dia- 
phragme, riodo-thymol  prend  naissance  assez  facilement  et  se 
dépose  dans  le  compatiment  deTanode.  Cette  préparation  n'est  du 
reste  pas  spéciale  à  Tiodo-thymol  :  elle  s'applique  également  aux 
dérivés  iodés  des  phénols  et,  en  règle  générale,  on  opère  Télectro- 
lyse  d'une  solution  d'un  phénate  alcalin  en  présence  d'iodure  de 
potassium. 

Récupération  de  la  glycérine  des  lessives  de  savon.  —  La  glycé- 
rine, C4I  0*  est  en  général  obtenue  comme  produit  accessoire  de 
la  fabrication  des  bougies  ;  elle  est  pure  et  n'a  besoin  que  d'être 
concentrée  lorsqu'elle  a  été  obtenue  par  la  saponification  des  corps 
gras  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée.  On  peut  de  même 
la  préparer  ou  plutôt  la  retirer  des  lessives  de  savon,  par  électro- 
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lyse.  La  lessive  qui  reste  dans  les  savonneries  contient  en 
effet,  outre  de  Talcali  libre  (potasse  et  soude)  des  glycéridcs 
gras,  de  la  glycérine  libre  et  quelques  acides  gras.  Si  on  la  sou- 
met à  Taclion  d'un  courant  électrique,  les  composés  de  la  gly- 
cérine sont  dissociés,  la  glycérine  est  mise  en  liberté,  tandis 
que  les  substances  albuminoïdes  et  colorantes  sont  rendues  inso- 
lubles et  peuvent  ôtre  facilement  extraites  de  la  liqueur  par  fil- 
tralion. 

Dans  cette  opération,  on  se  sert  d'une  anode  en  zinc  ou  en 
charbon;  la  cathode  en  est  séparée  à  l'aide  d'une  cloison  poreuse. 
Le  courant  électrique  décompose  la  soude  en  même  temps  que  les 
composés  de  la  glycérine  :  le  sodium  libéré  se  rend  à  la  cathode 
où  il  est  converti  en  soude  caustique. 

La  glycérine  ainsi  extraite  des  lessives  de  savon  est  douée 
d'une  grande  pureté  et  elle  peut  être  directement  utilisée  pour 
toutes  sortes  d'usages  :  mêlée  à  divers  médicaments,  elle  rem- 
place les  pommades  et  les  huiles,  dans  le  pansement  des  plaies  ; 
ses  propriétés  hygrométriques  la  font  également  employer  pour 
maintenir  humide  l'argile  à  modeler  et  les  cuirs  non  tannés. 

Chloral.  —  Le  chloral,  qui  a  pour  formule  CCl'COH  se  pré- 
pare généralement  en  faisant  arriver  un  courant  prolongé  de 
chlore  dans  de  l'alcool  refroidi  à  0**  ;  il  se  produit  d'abord 
de  l'aldéhyde  CH\COH;  puis,  lorsque  l'absorption  cesse,  on 
laisse  la  température  du  mélange  s'élever  peu  à  peu,  et  l'on  con- 
tinue jusqu'à  ce  que  le  chlore  ne  soit  plus  absorbé  par  l'alcool  porté 
presque  à  la  température  de  l'ébullition  ;  cette  dernière  réaction 
s'olfectue  d'après  Téquation  suivante  : 

CIF.COH  -H  OCI  =  CClMiOH  +  aiici. 

Le  liquide  est  alors  distillé  sur  de  l'acide  sulfurique,  puis  sur 
(le  la  craie  :  on  recueille  ce  qui  passe  entre  94**  et  99^. 

On  peut  également  préparer  du  chloral  à  l'aide  du  courant 
électrique,  en  électrolysant  une  solution  concentrée  et  chaude  de 
chlorure  de  potassipm  en  présence  d'alcool  éthylique.  On  place 
Télectrolyseur  dans  un  alambic,  les  électrodes  étant  séparées  par 
un  diaphragme   poreux  ;   l'anode  est  formée  par  des  lames  de 
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cliarbon  montées  sur  un  arbre  vertical  servant  d'agitateur  et  la 
cathode  par  une  lame  de  cuivre. 

Pour  mettre  en  marche  l'opération,  on  remplit  l'appareil  de  la 
solution  de  chlorure  de  potassium  KCl,  chauffée  à  100*  et  Ton 
fait  arriver  lentement  dans  celle-ci  l'alcool  par  le  compartiment 
positif.  Le  chlore  est  d'abord  mis  en  liberté,  puis  il  réagit  sur 
l'alcool  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  ;  le  gaz  chlorhydri- 
que  revient  au  compartiment  cathodique  pour  saturer  la  potasse 
qui  y  prend  naissance  et  reformer  le  chlorure  de  potassium.  Une 
fois  la  chloruration  terminée,  on  distille  le  produit  obtenu  :  celui- 
ci  est  saturé  de  chlorure  de  potassium  et  le  chloral  insoluble  s'isole 
sous  forme  huileuse.  Il  suffit  alors  de  le  rectifier  sur  l'acide 
sulfurique  pour  avoir  le  chloral  anhydre. 

On  peut,  dans  cette  préparation,  remplacer  Talcool  par  le  glu- 
cose, Tamidon  ou  le  sucre,  mais  le  rendement  est  alors  inférieur 
à  celui  que  Ton  obtient  avec  l'alcool,  ce  dernier  permettant 
d'obtenir  50  grammes  environ  de  chloral  par  cheval-heure. 

Le  chloral  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  pénétrante  ;  sa 
densité  est  de  1,54.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool  et 
bout  à  la  température  de  98**. 

Procédé  Leconte  pour  la  fabrication  électrolytique  de  l'amidon. 

—  La  matière  amylacée  se  rencontre  à  l'intérieur  des  cellules 
d'un  grand  nombre  de  végétaux,  et  en  particulier  dans  les  graines 
de  céréales,  dans  les  tubercules  de  la  pomme  de  terre,  dans  les 
fruits  du  chêne,  du  châtaignier,  du  marronnier,  dans  les  racines  de 
rhubarbe,  de  carotte,  de  manioc.  On  désigne  plus  spécialement 
sous  le  nom  d'amidon  la  matière  amylacée  tirée  des  céréales  et 
par  celui  de  fécule,  celle  qu'on  extrait  de  la  pomme  de  terre. 

Pour  extraire  l'amidon  du  blé,  on  peut  agir  soit  par  fermenta- 
tion, soit  par  lavage.  Le  premier  procédé  ne  s'applique  guère 
qu'aux  farines  avariées,  car  si  on  l'emploie  pour  de  bonnes 
farines,  il  a  le  désavantage  de  faire  perdre  le  gluten  qui  l'accom- 
pagne dans  le  blé  avec  le  sucre  qui  a  une  assez  grande  valeur. 
Le  second  procédé  ou  procédé  de  lavage  peraiet  au  contraire  do 
récupérer  le  gluten  :  il  consiste  à  délayer  la  farine  avec  un  peu 
iFeau,  de  manière  à  former  une  pâte  que  l'on  soumet,  au  bout 


PRÉPARATION  DES  COMPOSÉS  ORGANIQUES  731 

d'une  heure,  à  l'action  d'un  mince  filet  d'eau,  en  la  malaxant 
continuellement  au-dessus  d*un  tamis.  Les  grains  d'amidon  sont 
eniraînés  par  l'eau  et  celle-ci  passe  laiteuse  à  travers  le  tamis  :  le 
gluten  reste  dans  la  main  ou  dans  l'appareil  malaxeur  sous  forme 
d'une  masse  grise  plastique,  tandis  que  l'amidon  se  dépose  au 
fond  de  la  cuve. 

M.  Leconte,  à  qui  l'on  doit  l'application  du  traitement  électroly- 
ti([ue  à  la  fabrication  d'un  grand  nombre  de  substances  analogues 
à  la  fécule,  a  imaginé  un  procédé  qui  s'applique  particulièrement 
'à  l'extraction  de  Tamidon  du  riz  par  électrolyse.  Il  consiste  à  traiter 
cette  céréale  par  des  solutions  de  soude  caustique,  à  teneurs  de 
plus  en  plus  faibles,  la  durée  du  temps  d'immersion  allant  en 
diminuant  pour  chacune  de  ces  solutions,  de  la  plus  riche  k  la 
plus  pauvre  ;  on  a  soin,  du  reste,  d'effectuer  un  lavage  à  l'eau, 
après  chaque  passage  du  riz  dans  les  solutions  de  soude  caustique. 
Lorsque  le  dernier  lavage  a  été  effectué,  on  égoutte  convenable-' 
ment  le  riz  et  on  le  porte  à  la  mouture  en  laissant  couler  sur  sa 
niasse  un  mince  filet  d'eau.  Au  sortir  des  meules,  la  pâte  ainsi 
formée  est  additionnée  d'eau,  de  manière  à  constituer  une  solution 
marquant  4  ou  5^B.,  puis  elle  est  tamisée  et  mélangée  avec  de  la 
soude  caustique,  de  telle  façon  qu'on  soit  finalement  en  présence 
d'une  liqueur  ayant  une  alcalinité  d'environ  un  gramme  de  soude  ' 
par  litre  de  lait  d'amidon. 

Cette  matière  est  alors  envoyée  dans  un  électrolyseur  ayant  la 
forme  d'une  pyramide  renversée  contenant  des  électrodes  verti- 
cales d'aluminium  ou  de  zinc  ;  on  peut  former  des  groupes  de  trois 
électrolyseurs  en  parallèle  avec  6  plaques  dans  chacun  d'eux.  Une 
fois  l'opération  électrolytique  terminée,  les  précipités  organiques 
qui  se  sont  formés  se  déposent  dans  des  tamis,  tandis  que  l'ami- 
don blanchi  et  purifié  est  ensuite  recueilli  sur  des  plans  inclinés. 
On  a  perfectionné  cette  méthode  en  épurant  l'amidon  d'une  façon 
un  peu  différente  et  en  remplaçant  la  soude  caustique  par  l'acide 
sulfureux;  Télectrolyse  se  pratique  dans  ce  cas  dans  un  appareil 
semblable  à  celui  qui  est  utilisé  lorsqu'on  se  sert  de  soude  caustique. 

Fabrication  électrochimique  de  la  cellulose  de  bois.  —  Dans  le 
procodé  Kellner,  qui  sert  à  cette  préparation,  on  emploie  une 
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chaudière  analogue  à  celles  qui  sont  utilisées  actuellement  pour 
le  traitement  par  la  chaux  ou  le  carbonate  de  sodium.  Les  parois 
de  la  chaudière  servent  d'électrodes  négatives  et,  à  Tintérieur,  est 
ilisposée  une  série  de  tuyaux  raccordés  constituant  un  espace  annu- 
laire :  c'est  dans  celte  sorte  de  compartiment  que  Ton  place  l'anode 
constituée  par  une  lame  de  platine  et  Tappareil  tout  entier  est 
rempli  de  fibres  ou  de  copeaux  de  bois  à  traiter,  tandis  qu'on 
chautTe  par  circulation  de  vapeur. 

On  commence  par  traiter  d'abord  les  matières  végétales  par  un 
lait  de  chaux  ou  une  solution  à  0,5  p.  100  d'hydrate  ou  de  carbo- 
nate alcalin.  Il  se  forme  de  l'alcali  dans  le  compartiment  extérieur 
qui  extrait  les  matières  résineuses  ou  intercellulaires  du  bois.  On 
soumet  ensuite  les  substances  à  l'action  du  chlore  gazeux  qui  se 
dégage  du  compartiment  central  et  qui  provient  de  l'électrolyse 
d'un  chlorure  métallique.  On  a  soin  d'éliminer  préalablement  l'excès 
de  liquide  retenu  par  les  matières  végétales  au  cours  du  premier 
traitement,  et  pour  cela,  il  suffit  de  les  presser  ou  de  les  essorer. 
Sous  l'action  du  chlore  et  de  la  chaleur  provenant  de  l'absorption 
et  de  la  fixation  de  cet  élément  par  les  liquides  contenus  dans  les 
malières  végétales,  il  se  produit  une  oxydation  très  lente  des 
lignines  ou  matières  incrustantes  du  bois;  celles-ci  sont  trans- 
formées, dans  certaines  substances  végétales,  en  produits  complè- 
tement solubles  dans  l'eau,  tandis  que  dans  d'autres,  elles  sont 
transformées  en  produits  solubles  dans  les  solutions  alcalines 
diluées  à  5  p.  100. 

Lorsque  la  transformation  ne  s'opère  pas  complètement  par 
l'oxydation  préalable,  le  résidu  qui,  après  traitement  par  l'eau, 
reste  à  côté  de  la  cellulose  et  consiste  en  matières  incrustantes 
oxydées  et  chlorées,  peut  être  isolé  de  cette  dernière,  soit  au  moyen 
d'un  lait  de  chaux  ou  d'une  solution  très  diluée  d'hydrate  ou  de 
carbonate  alcalin^  soit  à  l'aide  de  ces  deux  traitements  successifs 
à  la  température  ordinaire  ou  à  chaud,  suivant  la  nature  des  sub- 
stances végétales  traitées  :  le  résidu  se  dissout  dans  ces  bains. 

Lorsque  les  matières  végétales  sont  complètenient  imprégnées 
de  chlore,  il  faut  avoir  soin  de  les  retirer  de  l'appareil  à  chloru- 
ration,  sans  quoi  la  fibre  végétale,  c'est-à-dire  la  cellulose,  serait 
transformée  en  oxycellulose  et  en  composés  de  différentes  teneurs 
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en  chlore,  sans  intérêt  au  point  de  vue  de  leurs  applications. 

Lorsque  l'opération  est  bien  conduite,  on  obtient  une  substance 
formée  de  cellulose  presque  pure  ;  on  la  lave  toujours  soigneuse- 
ment h  Teau,  on  la  blanchit  même  dans  certains  cas,  puis  on  la 
sèche  convenablement  :  elle  est  alors  prête  à  être  livrée  au  com- 
merce. C'est  une  substance  blanchâtre,  solide  et  douce  au  toucher  ; 
sa  densité  est  comprise  entre  1,25  et  1,45.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  les  huiles  fixes  ou  volatiles,  mais  elle  se 
dissout  dans  le  réactif  de  Sciiweitzer  (dissolution  d*oxyde  de 
cuivre  dans  Tammoniaque).  La  chaleur  la  décompose,  en  donnant 
des  gaz  inflammables,  de  l'acide  acétique,  de  l'esprit  de  bois,  des 
goudrons  et  un  résidu  de  charbon. 

La  cellulose  a  un  grand  nombre  d'usages  :  elle  sert  particu- 
lièrement à  fabriquer  les  tissus  de  chanvre,  de  lin  et  de  coton; 
on  l'emploie  de  môme  dans  la  préparation  du  coton-poudre,  du 
papier  et  du  parchemin  végétal. 

Réduction  électrolytique  de  la  nitrobenzine.  —  La  nilroben- 
zine  C'H*AzO-  est  un  liquide  jaune  rougeâtre,  ayant  l'odeur  de 
Tessence  d'amandes  amères  et  que  l'on  prépare  industriellement  en 
versant  peu  à  peu  de  la  benzine  dans  un  mélange  constamment 
refroidi  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique  ;  une  agitation  conti- 
nue empêche  la  formation  de  couches  liquides  séparées  :  on  étend 
ensuite  avec  une  grande  quantité  d'eau  et  on  lave  le  composé 
oléagineux  qui  se  précipite. 

La  réduction  de  la  nitrobenzine  pour  l'obtention  des  aminés 
primaires  est  le  point  de  départ  d'une  série  importante  de  produits 
.organiques  ;  cette  réduction,  qui  peut  se  produire  facilement  par 
l'hydrogène,  s'effectue  d'après  l'équation  chimique  suivante  : 

C«H^  .  AzO*  +  611  =  CnF  .  Azll*  +  2IP0. 

Le  composé  CH^AzH^^  est  un  corps  très  important  :  il  sert,  en 
effet,  de  base  à  un  grand  nombre  de  matières  colorantes  et  con- 
stitue l'aniUne  ou  phénylamine. 

La  réduction  de  la  nitrobenzine  peut  de  même  être  obtenue  par 
électrolyse  :  en  effet,  les  recherches  d'Elbs,  Gattermann  et  Haiis- 
sermann  ont  démontré  que  le  courant  électrique  peut   agir  h  la 
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cathode  sur  les  nitrobenzols  en  solution  ou  en  suspension,  en 
donnant  lieu  à  la  formation  de  tous  les  produits  intermédiaires 
entre  la  nitrobenzine  et  l'aniline.  Si  Ton  remplace  ces  dérivés 
ni  très  d'hydrocarbures  par  les  dérivés  nitrés  des  acides  aromati- 
ques ou  par  leurs  éthers,  on  obtient  des  acides  aminoxycarboxy- 
liques  et  les  éthers  correspondants.  La  réduction  électrolytique 
a  pour  elle  l'avantage  de  ne  faire  intervenir  dans  les  réactions 
qu'elle  détermine  aucun  élément  étranger,  alors  que  les  réactions 
chimiques  simples  exigent  l'emploi  de  réducteurs,  tels  que  Je 
fer,  le  zinc  ou  l'amalgame  de  sodium.  On  doit  donc  donner  la 
préférence  à  la  méthode  électrolytique. 

Nous  allons  dire  quelques  mots  des  principaux  composés  qui 
peuvent  ainsi  être  préparés  par  la  réduction  électrochimique  de  la 
nitrobenzine  avec  un  bon  rendement, 

1**  Préparation  de  razobenzène,  —  La  formule  qui  exprime  la 
réduction  de  la  nitrobenzine  en  solution  alcaline  est  la  suivante  : 

2C«H»  .  AzO^  +  8H  =  (C^H'Az  .  CMI»  .  Az)  +  4H*0. 

Mais  l'azobenzëne  n'est  pas  le  seul  produit  qui  se  forme  dans 
cette  réaction,  car  tandis  qu'une  partie  du  composé  ne  se  trans- 
forme qu'à  l'état  d'azoxybenzène,  il  y  a  déjà  formation  d'hydrazo- 
benzène  : 

2C«H» .  Az02  -f.  6H  =  (C«H» .  AzO  .  C«H»  .  Az)  +  SH^O 
2C«H»  .  AzO^  +  ion  =  (C«H»AzH  .  C«H,AzH)  +  4H«0. 

Pour  effectuer  cette  préparation,  on  prépare  une  solution  conte- 
nant 25  grammes  de  nitrobenzine  et  330  centimètres  cubes  d'alcool, 
et  l'on  mélange  le  tout  à  une  solution  de  soude  caustique  compo- 
sée de  40  grammes  de  cette  substance  dans  50  grammes  d'eau. 
Le  tout  étant  versé  dans  un  récipient  en  verre,  on  plonge  dans 
le  liquide  un  vase  poreux  contenant  une  solution  à  25  p.  100  de 
soude  caustique  dans  l'eau.  On  peut  également  se  servir,  à  la 
place  du  vase  poreux,  d'un  sac  en  toile  de  coton  à  mailles  épaisses 
et  serrées  ;  celles-ci  se  gonflent  au  contact  prolongé  de  la  liqueur 
caustique  et  il  en  résulte  que  la  perméabilité  du  sac  est  supé- 
rieure à  celle  d'un  vase  poreux  ordinaire.  Comme  électrotles, 
on  se  sert  de  cvlindres  en  toile  de  nickel. 
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Il  est  convenable,  dans  cette  préparation,  de  chauffer  préalable- 
ment  les  solutions  avant  de  les  verser  dans  les  vases,  la  tempéra- 
ture nécessaire  à  la  réaction  étant  ensuite  maintenue  par  le 
passage  du  courant  électrique  lui-même.  Les  vapeurs  d^alcool  se 
condensent  presque  en  totalité  à  la  partie  supérieure  du  récipient 
qui  ne  contient  pas  de  liquide  et  retombent  ensuite  dans  la 
liqueur  :  on  ajoute  de  temps  en  temps  de  cette  substance  pour 
compenser  les  pertes  par  évaporation.  La  densité  de  courant  géné- 
ralement employée  est  de  1,5  à  2  ampères  par  décimètre  carré  à 
la  cathode. 

Lorsque  le  courant  qui  traverse  Télectrolyte  est  trop  intense, 
la  solution  entourant  la  cathode  qui,  d»  jaune  était  devenue 
orange,  puis  brun  rouge,  s'éclaircit  et  redevient  jaune  orange.  On 
interrompt  alors  le  courant.  La  solution  électrolysée  ne  contient 
plus  de  nitrobenzine,  car  cette  dernière  s'est  transformée  en  azo- 
benzène;  celui-ci  constitue  la  plus  grande  partie  du  produit  obtenu, 
avec  de  très  faibles  quantités  d'hydrazobenzène  et  d'azoxyben- 
zène. 

Avant  que  la  solution  ait  eu  le  temps  de  se  refroidir,  on  la 
verse  dans  un  récipient  spécial  où  on  la  soumet  pendant  une  heure 
à  l'action  d'un  courant  d'air.  Il  se  produit  alors  la  réaction  sui- 
vante : 

(C«H»AzH  .  C«H»AzH)  -f  0  =  (C«H»Az  .  C«H»Az)  +  H«0, 

c'est-à-dire  que  l'oxygène  de  l'air  transforme  par  oxydation  Thy- 
drazobenzène  en  azobenzène  :  celui-ci  peut  dès  lors  cristalliser. 
On  le  filtre  ensuite  et,  de  cette  façon,  on  l'obtient  à  l'état  de  grande 
pureté.  Quant  à  la  partie  du  composé  qui  est  demeurée  liquide, 
on  la  précipite  par  de  l'eau  puis  on  la  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  ;  après  plusieurs  cristallisations  dans  des  solutions 
alcooliques  ou  d'éther  de  pétrole,  la  substance  traitée  est  complè- 
tement pure. 

2°  Préparation  du  paramidophénol.  —  La  transformation  de  la 
nitrobenzine  en  paramidophénol  se  produit  d'après  la  réaction 
suivante  : 

C«II»  .  Az02  +  4H  =  C»H».AzH  .  OH  +  H-^O  =  C«H* .  AzH* .  OH  +  H^O. 
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Pour  effectuer  cette  préparation,  on  se  sert  d'un  électrolyseur 
dont  les  deux  électrodes  sont  constituées  par  du  platine  ;  dans  le 
compartiment  anodique,  on  verse  de  l'acide  sulfurique  concentré 
ordinaire  et  dans  le  compartiment  cathodique,  une  solution  de 
20  grammes  de  nitrobenzine  dans  150  grammes  d'acide  sulfurique 
concentré  et  pur,  additionné  seulement  de  quelques  gouttes  d'eau. 
Comme  diaphragme,  on  se  sert  d'un  vase  poreux  que  Ton  imbibe 
soigneusement  d'acide  sulfurique.  Pendant  l'opération  électro- 
lylique,  on  chauffe  h  une  température  voisine  de  75%  mais  en 
refroidissant  de  temps  en  temps  le  compartiment  de  la  cathode; 
Ja  densité  du  courant  en  ce  point  doit  être  de  6  ampères  environ 
par  décimètre  carré.  Lorsque  Télectrolyse  est  complète,  on  verse 
le  contenu  du  vase  poreux  encore  chaud  dans  un  récipient  refroidi 
extérieurement,  ce  qui  permet  au  sulfate  de  paramidophénol  de 
<*ristalliser.  Après  une  filtration  sur  de  Tasbeste,  on  sèche  le  pro- 
duit sur  une  plaque  de  terre  cuite  et  Ton  procède  à  une  nouvelle 
•cristallisation,  après  dissolution  à  chaud  dans  un  mélange  d'eau  et 
d'alcool.  Comme  sous-produits,  on  obtient  du  sulfate  d'aniline  el 
<le  l'acide  paramidophénol-sulfonique. 

3"*  Préparation  de  f acide  paramidophénol-sulfonique,  —  La 
préparation  de  cet  acide  au  moyen  de  la  nitrobenzine  peut  s'ex- 
primer par  la  réaction  chimique  suivante  : 

C'Hs.AzO^-'  +  411  +  SO*H^  =  C«H*.AzIP.SO'H  +  âH^O. 

,  La  cathode  qui  sert  dans  cette  préparation  doit  être  en  platine 
^it  avoir  de  grandes  dimensions;  l'anode  est  également  en  platine 
et  elle  est  disposée  à  Tintérieur  du  vase  poreux.  Le  vase,  à  pré- 
cipiter doit  être  entouré  d'asbeste  ou  mieux  encore,  disposé  à  l'in- 
térieur d'un  bac  contenant  de  la  kieselguhr,  sorte  de  silice  fossile 
provenant  de  carapaces  d'infusoires  et  qui,  par  èa  constitution 
physique,  se  prête  très  facilement  à  absorber  de  grandes  quan- 
tités de  liquide. 

On  verse  alors  de  iacide  sulfurique  dans  le  vase  poreux,  et 
dans  le  compartiment  cathodique,  une  solution  de  40  grammes 
de  nitrobenzine  dans  150  grammes  d'acide  sulfurique  fumant.  Le 
liquide  s'échauffe  par  le  fait  môme  des  réactions  en  jeu  el  lorsque 
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Topéralion  est  bien  en  train,  la  densité  du  courant  ayant  monté 
de  2  à  6  ampères  par  décimètre  carré,  on  s'arrange  de  façon  à 
ce  que  la  température  reste  comprise  entre  80°  et  120''.  A  la  fin  de 
l'opération,  on  verse  le  liquide  du  compartiment  cathodique  dans 
trois  fois  son  volume  d'eau,  après  l'avoir  refroidi  ;  on  laisse  ensuite 
reposer  le  tout  pendant  plusieurs  heures,  puis  on  filtre.  Le  filtrat 
obtenu  est  composé  d'un  mélange  de  sulfate  d'aniline  et  de  para- 
midophénol.  Pour  effectuer  la  séparation  de  ces  deux  substances, 
on  épuise  le  contenu  du  filtre  par  une  solution  diluée  et  chaude 
de  carbonate  de  soude  :  il  se  forme  le  sel  de  soude  de  l'acide  sul- 
fonique.  Ce  dernier  étant  soluble,  on  peut  provoquer,  par  une 
addition  d'acide  chlorhydrique,  la  précipitation  de  l'acide  para- 
midophénol-sulfonique  :  celui-ci  se  présente  sous  forme  de  beaux 
cristaux  miroitants,  de  couleur  violette  qu'il  suffit  de  filtrer  après 
lavage  pour  les  avoir  à  l'état  pur. 

Réduction  électrolytique  des  nitrotolnènes.  —  Le  toluène,  C'H*. 
CH*,  qui  dérive  de  la  benzine  par  substitution  du  radical  CH'*  à 
un  atome  d'hydrogène,  donne  par  l'action  de  l'acide  nitrique  trois 
nitrotolnènes  isomères,  l'un  solide  et  les  deux  autres  liquides, 
que  l'on  sépare  par  distillation  fractionnée  dans  le  vide.  Comme 
avec  la  nitrobenzine,  on  peut  obtenir  avec  ces  composés,  par 
réduction  électrolytique,  un  grand  nombre  de  substances  inté- 
ressantes dont  les  principales  sont  Thydrazobcnzène,  la  benzidine 
et  l'alcool  paranitro-benzylique. 

1*  Préparation  de  l'htjdrazohenzène  et  de  la  benzidine,  —  Pour 
préparer  rhydrazobenzène  à  l'aide  de  l'électrolyse,  on  agit  comme 
pour  la  réduction  du  nitrobenzène  en  azobenzène,  mais  on  n'in- 
terrompt pas  le  courant  lorsque  le  liquide  s'éclaircit  autour  de  la 
cathode  ;  la  densité  de  ce  courant  doit  du  reste  être  plus  faible  que 
dans  la  préparation  de  l'azobenzène  afin  d'éviter  un  dégagement 
inutile  d'Iiydrogène. 

Une  fois  l'opération  électrolytique  terminée,  on  chauffe  le  liquide 

qui  entoure  l'électrode  négative  et  on  le  verse  dans  un  alambic 

de  forme  spéciale  avec  quelques  gouttes  de  sulfate  d'ammoniaque. 

On  laisse  ensuite  cristalliser,  puis  on  effectue  une  distillation  qui 
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a  pour  but  de  provoquer  révaporation  d'une  partie  de  l'alcool  des 
eaux-mères.  Par  refroidissement,  Thydrazobenzène  cristallise  à 
son  tour,  mais  il  contient  une  quantité  plus  ou  moins  grande 
d'azobenzène.  Le  rendement  est  voisin  de  65  p.  100. 

Pour  transformer  Thydrazobenzène  en  bcnzidine,  on  acidulé 
fortement  le  liquide  de  la  cathode  au  moyen  d*acide  chlorhydrique  : 
il  se  produit  alors  la  transformation  moléculaire  suivante  : 

(C«H* .  AzH,  C«Hs .  AzH)  =  (C^H^  .  AzH^  G«H*  .  AzH^) 

Hydra^obenzène.  Benzidine. 

Cette  benzidine  est  précipitée  à  Tétat  de  sulfate  par  Taddition 
d'une  solution  de  sel  de  Glauber  en  excès.  Après  avoir  laissé  repo- 
ser le  tout  pendant  plusieurs  heures,  on  lave  le  sulfate  de  benzi- 
dine, d'abord  avec  de  l'eau,  puis  avec  de  l'alcool  et  l'on  obtient 
ainsi  une  matière  tout  à  fait  pure. 

2"  Préparation  de  l'alcool  nitrobenzyliqiie,  —  La  préparation 
de  l'alcool  paranitrobenzylique  repose  sur  la  transformation  du 
paranitro-toluène  par  oxydation.  Pour  effectuer  cette  opération,  on 
se  sert,  comme  électrolyseur,  d'un  récipient  en  verre  divisé  en 
deux  compartiments  ;  un  cylindre  en  toile  de  nickel  ou  une  lame 
de  plomb  constitue  l'électrode  négative  du  système,  tandis  que 
l'anode  est  formée  d'une  lame  de  platine  contenue  dans  un  vase 
poreux.  On  commence  par  verser  de  l'acide  sulfurique  à  1,65  de 
densité  dans  le  compartiment  cathodique,  puis  dans  le  comparti- 
ment anodique,une  solution  contenant  15  grammes  de  paranitro- 
toluène,  80  grammes  d'acide  acétique  cristallisable,  15  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré  et  7  grammes  d'eau.  L'appareil  est 
plongé  dans  un  bain  porté  à  la  température  d'ébuUition  de  l'eau  et 
la  densité  de  courant  employée  est  inférieure  de  quelques  cen- 
tièmes à  1,5  ampère  par  décimètre  carré  à  l'anode. 

l)an«  cette  réduction  électrolytique,  on  doit  laisser  passer  le 
courant  pendant  un  temps  assez  long,  l'effet  utile  de  l'oxygène 
étant  insuffisant  ;  ii  l'électrode  négative,  le  dégagement  d'hydro- 
gène est  assez  faible  et  il  a  pour  résultat  de  transformer  l'acide 
sulfurique  en  soufre. 

Le  liquide  brun  foncé  qui  se  forme  dans  le  voisinage  de  l'anode 
est  recueilli  après  l'opération  pour  être  ensuite  distillé  avec  de  la 
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vapeur  d'eau.  Il  se  dégage  de  Tacide  acétique,  du  paranitro-toluène 
non  décomposé  et  des  traces  d'alcool  paranitro-benzylique.  On  filtre 
alors  à  chaud  le  contenu  du  vase  poreux  et  Ton  épuise  la  masse 
résineuse  restante  par  deux  ou  trois  lavages  à  l'eau  bouillante  ; 
par  refroidissement,  l'alcool  paranitro-benzylique  se  prend  en  cris- 
taux ayant  la  forme  de  longues  aiguilles  de  couleur  jaune  brun. 
Pour  effectuer  une  séparation  complète  des  substances,  on 
verse  une  certaine  quantité  d'éther  dans  les  eaux-mères,  puis  on 
agite  vivement  le  mélange  ;  l'éther  s'empare  d'une  nouvelle  quan- 
tité d'alcool,  d'un  peu  d'acide  acétique,  du  paranitro-benzène  et 
enfin,  d'une  matière  presque  insoluble  que  M.  OEttel  considère 
comme  l'éther  de  l'alcool  paranitro-benzylique.  Une  fois  distillé, 
le  résidu  est  repris  par  de  Talcool  qui  ne  redissout  que  l'alcool 
paranitro-benzylique  ainsi  que  son  éther  acétique.  Pour  obtenir 
ce  produit  complètement  pur,  il  suffit  de  l'additionner  de  noir 
animal  puis  de  le  faire  cristalliser  dans  l'eau.  Le  rendement  atteint 
environ  40  p.  100. 

Production  électrolytique  de  l'acide  acétique  en  partant  du 
bois.  —  On  prépare  généralement  l'acide  acétique  en  calcinant 
le  bois  dans  une  grande  cornue  cylindrique;  les  produits  liquides 
sont  condensés  dans  un  grand  serpentin  refroidi  par  de  l'eau  et 
recueillis  ensuite  dans  un  réservoir.  L'acide  ainsi  obtenu  ou  acide 
pyroligneux  est  toujours  coloré  en  brun  ;  on  le  purifie  chimique- 
ment en  le  faisant  passer  à  l'état  d'acétate  de  calcium,  puis  à 
l'état  d'acétate  de  sodium,  qui  cristallise  par  évaporation.  Ces 
cristaux,  traités  par  l'acide  sulfurique,  donnent  l'acide  acétique  pur. 

Pour  obtenir  de  l'acide  acétique  par  électrolyse,  on  commence 
par  préparer  un  acétate  alcalin,  en  faisant  digérer  du  bois  ou 
d'autres  substances  organiques  riches  en  carbures  d'hydrogène 
dans  une  solution  bouillante  et  concentrée  d'alcali  et  en  faisant 
arriver  un  courant  d'air  dans  le  mélange. 

L'acétate  brut  ainsi  préparé  est  alors  introduit  dans  un  élec- 
trolyseur  à  diaphragme  dont  les  deux  électrodes  sont  constituées 
par  du  fer.  Il  se  produit  alors  la  réaction  suivante  : 

2G>ir^0^Na  +  Fe  +  H^O  +  0  =  (G^H^O^j^Fe  +  2NaOH, 
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c'est-à-dire  qu'il  se  forme  au  pôle  positif  de  l'acétate  de  fer,  tandis 
qu'à  la  cathode,  on  obtient  de  l'alcali  libre,  de  sorte  que  la  solu- 
tion du  compartiment  cathodique  peut  être  utilisée  pour  le  traite- 
ment d'une  nouvelle  quantité  de  matiëre  organique. 

L'acétate  de  fer  produit  à  l'anode  est  desséché  convenablement, 
pulvérisé  et  oxydé  par  l'air,  qui  le  transforme  en  acétate  ferrique, 
lequel,  traité  par  un  acétate  neutre  alcalin,  donne  un  précipité 
d'hydrate  de  fer  et  une  solution  de  biacétate.  Enfin,  ce  biacétate, 
chauffé  convenablement,  donne  de  l'acide  acétique  C^H^O^  et  il 
reste  de  Tacétate  neutre  pour  une  nouvelle  opération. 

Cet  acide  acétique,  une  fois  purifié  et  concentré,  fond  à  16*^7  ; 
sa  densité  à  0**  est  de  1,08;  il  bout  à  118**.  Son  odeur  est  carac- 
téristique et  suffocante  ;  sa  saveur  est  fortement  acide  ;  il  est  très 
corrosif.  Lorsqu'on  veut  l'obtenir  exempt  d'eau,  on  le  refroidit 
et  on  sépare  la  partie  restée  liquide  des  cristaux  formés  ;  ces 
derniers,  une  fois  fondus  et  soumis  à  de  nouvelles  cristallisations, 
donnent  l'acide  acétique  pur,  dit  cristallisable. 

Préparation  électrolytique  des  composés  halogènes  des  acé- 
tones. —  L'acétone  ou  propanone,  C'H*0,  peut  être  considéré 
comme  une  combinaison  des  radicaux  acétyle  et  méthyle  (CH' 
CO)  CH%-  c'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  éthérée,  dont  la 
densité  à  0°  est  de  0,81  et  qui  bout  à  56''.  Elle  dissout  Tacéty- 
lëne  et  elle  est  soluble  dans  Teau,  Talcool  et  l'éther  et  brûle 
avec  une  flamme  bleue. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  électrique  à  travers  un  mélange 
d'acide  chlorhydrique  et  d'acétone,  on  obtient,  après  un  certain 
temps  d'expérience,  un  liquide  lourd  agissant  très  vivement  sur 
les  yeux  et  qui  est  la  monochloracétone,  répondant  à  la  formule 
CIPCO.  CirCl.  On  obtient  la  monobromacétone  CH^CO.  CH^'Br 
d'une  façon  analogue  en  faisant  passer  un  courant  électrique  à 
travers  un  mélange  d'acide  bromhydrique  et  d'acétone. 

Le  rendement  en  monochloracétone,  calculé  par  rapport  au 
chlore  mis  en  liberté  par  le  courant,  croît  généralement  avec 
l'intensité  de  ce  courant,  tant  que  l'on  opère  en  présence  d'un 
excès  d'acétone;  mais  si  celte  dernière  est  en  quantité  insuffi- 
sante, il  y  a  de  grandes  pertes  en  chlore;  on  obtient  des  résul- 
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lats  satisfaisants  en  employant  trois  volumes  d'acétone  pour  deux 
volumes  d'acide  chlorhydrique.  Si  la  densité  du  courant  diminue 
à  l'anode,  le  rendement  augmente  :  on  a  ainsi  intérêt  à  prendre 
une  anode  à  grande  surface.  Une  trop  grande  élévation  de  tempé- 
rature influe  également  sur  le  rendement  et  la  pureté  du  corps 
obtenu  ;  aussi  est-il  avantageux  de  refroidir  constamment  le  vase 
électrolytique  par  un  courant  d'eau  froide.  Quant  à  l'hydrogène 
naissant  qui  se  dégage  sur  la  cathode,  il  est  à  peu  près  sans  action 
sur  le  rendement  ;  on  peut  le  constater  directement,  en  faisant 
deux  électrolyses  simultanées  et  telles  que  dans  Tune,  les  deux 
électrodes  plongent  dans  le  même  vase,  et  que  dans  Tautre,  les 
deux  électrodes  soient  séparées  par  un  vase  poreux.  Les  rende- 
ments sont  à  peu  près  identiques  dans  les  deux  cas  et  Thydrogène 
qui  se  dégage  du  vase  électrolytique  possède  le  volume  que  fait 
prévoir  la  théorie. 

La  réaction  qui  se  passe  au  cours  de  l'électrolyse  est  la  sui- 
vante : 

CH«  .  CO  .  CIP  -h  CIH  =  CH» .  GO  .  GH2G1  +  H. 

Dans  la  préparation  de  la  monobrom  acétone,  on  arrive  aux  mêmes 
résultats,  mais,  dans  ce  cas,  il  n'est  pas  nécessaire  de  refroidir  le 
vase  électrolytique;  il  est  préférable  d'opérer  à  une  température 
variant  entre  35*"  et  40°  ;  une  température  plus  élevée  occasionne- 
rait de  grandes  pertes  en  acétone.  De  plus,  Thydrogène  doit  ici 
se  dégager  à  part,  en  dehors  du  récipient  où  prend  naissance  la 
monobromacétone,  car  si  l'on  n'agit  pas  ainsi,  on  constate  des  dif- 
férences considérables  entre  Thydrogène  recueilli  et  l'hydrogène 
théorique.  L'hydrogène  qui  fait  défaut  a  agi  sur  la  monobroma- 
cétone formée  en  la  réduisant  et  en  abaissant  ainsi  considérable- 
ment le  rendement. 

Oxydation  électrolytique  de  l'anthracène.  —  Préparation  de 
Tanthraquinone.  —  L'anthraquinone  se  forme  dans  l'oxydation 
de  l'anthracène  C^*H*^  Pour  la  préparer  par  la  méthode  chimique 
simple,  on  dissout  Tanthracène  dans  Tacide  acétique  cristallisable 
et  l'on  y  ajoute  une  solution  d'acide  chromique  dans  l'acide  acé- 
tique :  il  se  forme  de  l'anthraquinone  qui  cristallise  en  belles 
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aiguilles  jaunes,  fusibles  à  285*  et  bouillant  à  382**.  Un  mélange 
<Ie  bichromate  «le  potassium  et  d'acide  sulfurique  conduit  au 
même  résultat. 

Le  procédé  électrolytique  Fontane  et  Perkin  consiste  à  utiliser 
l'action  du  courant  électrique  qui,  dans  cette  préparation,  permet 
d'arriver  à  un  très  bon  rendement.  Les  inventeurs  ont  d'abord 
tenté  d'oxyder  directement,  par  électrolyse,  l'anlhracène  dissous 
dans  un  mélange  d'acétone  et  d'acide  sulfurique  étendu  ou  dans 
un  mélange  de  pétrole  et  d'acide  sulfurique  étendu,  mais  les  résul- 
tats ont  toujours  été  très  peu  satisfaisants.  Ils  ont  employé  ensuite 
des  sels  servant  de  transporteurs  d'oxygène,  c'est-à  dire  pouvant 
facilement  céder  à  Tanthracène  une  partie  de  leur  oxygène  et  se 
reformer  ensuite  avec  l'oxygène  dégagé  à  l'anode  :  c'est  ainsi 
qu'ils  ont  essayé  les  sels  de  cobalt,  de  nickel,  de  clirome,  de  fer 
et  de  manganèse.  Les  sels  de  chrome  et  les  deux  derniers  ont 
seuls  donné  de  bons  résultats  en  solution  acide.  Mais  si  l'on  oxyde 
l'anthracène  par  l'intermédiaire  de  l'alun  de  chrome,  on  obtient 
un  rendement  de  81  p.  100  d'anthraquinone,  ce  qui  est  très  satis- 
faisant. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  on  prépare  d'abord  une  solution 
contenant  100  grammes  d'alun  de  chrome,  800  centimètres  cubes 
d'eau  et  100  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré;  puis 
dans  cette  liqueur,  on  introduit  30  grammes  d'anthracène  en  pou- 
dre très  fine,  émulsionnée  préalablement  avec  de  l'eau.  L'anode 
du  système  électrolytique  est  constituée  par  un  vase  cylindrique 
en  plomb,  tandis  que  la  cathode  est  formée  par  un  agitateur  en 
plomb  ou  en  aluminium  disposé  au  milieu  du  vase  et  tournant  à 
la  vitesse  de  SOO  à  800  tours  par  minute.  La  densité  de  courant 
employée  doit  se  rapprocher  autant  que  possible  de  1  ampère  par 
décimètre  carré  et  la  température  être  comprise  entre  70**  et  80'C. 
Le  rendement  peu  môme  être  augmenté  si  l'on  continue  à  faire 
passer  le  courant  une  fois  que  la  quantité  théorique  d'électricité, 
nécessaire  à  l'oxydation  complète  de  l'anthracène,  a  traversé 
l'électrolyte. 

Une  méthode  plus  récente  permet  d'obtenir  l'anthraquinone  par 
électrolyse  en  se  servant  du  courant  non  pour  décomposer, 
comme  précédemment,  le  mélange  d'anthracène,  d'alun  de  chrome 
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et  d'acide  sulfurique,  mais  en  régénérant  par  électrolyse  Tacide 
chromique  que  Ton  emploie,  dans  ce  cas,  pour  oxyder  Tanthracène. 
Le  sel  chromique  est  électrolyse  dans  un  vase  à  diaphragme, 
afin  d'éviter  la  réduction  de  Tacide  chromique  formé  et  l'oxyda- 
tion est  conduite  ivhs  lentement. 

Pendant  cette  opération,  Tacide  sulfurique  passe  dans  le  com- 
partiment anodique  plus  rapidement  que  le  chrome  et  la  concen- 
tration de  l'acide  dans  le  compartiment  cathodique  est  par  suite 
diminuée.  Comme  le  liquide  de  la  cathode  est  ensuite  placé  dans 
le  compartiment  de  Tanode,  il  s'ensuit  que  son  acidilé  se  trouve 
rétablie  par  le  passage  de  l'acide  sulfurique  dans  ce  comparti- 
ment. Par  ce  moyen,  non  seulement  l'oxydation  a  lieu,  mais  on 
conserve  de  plus  la  proportion  convenable  des  deux  acides. 

Dans  ce  procédé,  c'est  bien  le  courant  électrique  qui  four- 
nit l'énergie  nécessaire  à  l'opération,  mais  le  degré  d'oxydation 
est  déterminé  par  la  nature  même  du  produit  employé  comme 
intermédiaire. 

Alizarine  et  matières  colorantes.  —  L'emploi  du  courant  élec- 
trique pour  produire  des  réductions  ou  des  oxydations  dans  la 
manipulation  des  colorants  organiques  s'est  généralisé  d'une  telle 
façon  dans  ces  dernières  années  qu'il  est  impossible  d'en  énumércr 
toutes  les  applications.  En  général,  on  se  sert  d'un  électrolyseur 
divisé  en  deux  compartiments  par  une  cloison  poreuse  et  la  subs- 
tance à  traiter  est  placée  au  contact  de  l'anode,  si  l'on  veut  pro- 
duire une  oxydation  ou  au  contact  de  la  cathode,  si  l'on  veut  pro- 
duire une  réduction. 

Pour  préparer  de  l'alizarine-cyanine,  par  exemple,  on  traite  par 
l'électrolyselatétraxy-anthraquinone  en  dissolution  sulfurique  qui, 
par  l'action  oxydante  du  courant  électrique,  se  transforme  en  ali- 
zarine-cyanine  ou  pentoxy-anthraquinone. 

M.  Fôlting  a  obtenu  l'hématéine  et  la  brésiléine  en  électroly- 
sant  des  liqueurs  provenant  de  l'épuisement  par  l'eau  sous  pres- 
sion, du  bois  de  campêche  divisé  ou  du  bois  du  Brésil;  on  peut 
traiter  en  une  seule  fois  10000  litres  du  liquide  ainsi  préparé, 
en  employant  un  courant  de  12  ampères  et  l'opération  ne  dure 
que  trente  minutes.  Les  matières  colorantes,  hématéine  ou  bré- 
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siléine,  suivant  le  composé  traité,  se  déposent  à  l'anode;  on  les 
en  retire  mécaniquement  au  moyen  d'une  brosse,  au  fur  et  à 
mesure  de  leur  formation. 

Le  noir  d'aniline  peut  se  former  directement  sur  la  fibre  des 
tissus,  lorsque  ceux-ci  sont  placés  à  l'anode  d'un  bain  d'électro- 
lyse  contenant  un  sel  d'aniline  en  solution  :  on  peut  de  même 
oxyder  facilement  les  tissus  imprégnas  d'indigo  blanc,  en  les  pla- 
çant au  pôle  positif  d'une  cuve  électrolytique. 

La  teinture  électrique  des  cuirs  peut  être  effectuée  en  étalant 
la  peau  sur  une  table  métallique,  en  recouvrant  ensuite  d'une 
couche  de  liquide  tinctorial  toute  la  surface,  à  l'exception  des 
bords,  et  en  établissant  une  différence  de  potentiel  entre  le  liquide 
et  la  table  métallique.  Le  premier  effet  du  courant  est  d'ouvrir 
les  pores  du  tissu  de  manière  à  laisser  mieux  pénétrer  la  dissolu- 
tion qui  donne  une  teinture  très  stable  ;  il  agit  ensuite  sur  le  composé 
en  le  fixant  chimiquement  sur  le  tissu. 

Application  de  rélectrolyse  à  la  préparation  des  antitoxines.  — 
La  préparation  des  antitoxines  par  TélectrolySe  paraît  donner  des 
substances  plus  actives  que  celles  obtenues  par  immunisation  et 
présente  également  sur  cette  dernière  méthode  l'avantage  de  rem- 
placer un  processus  physiologique  assez  compliqué  par  un  procédé 
purement  chimique  plus  facile  à  surveiller  et  susceptible  de  perfec- 
tionnements, ainsi  que  l'ont  démontré  les  recherches  de  Smirnoff. 
.  Pour  arriver  à  ces  préparations,  ce  savant  s'est  basé  sur  le  fait 
suivant  :  si  dans  un  tube  en  U,  muni  d'un  robinet  dans  sa  partie 
recourbée,  on  introduit  une  certaine  quantité  de  sérum  de  chien 
et  si  l'on  fait  traverser  ce  liquide  par  un  courant  électrique  ayant 
une  intensité  de  0,12  à  0,16  ampère  sous^une  tension  de  110  volts, 
on  constate  que  la  partie  du  liquide  contenue  dans  la  branche 
négative  se  trouble  et  devient  acide,  tandis  que  celle  du  liquide 
(le  la  branche  positive  reste  claire  et  prend  une  réaction  alcaline. 
Si  l'on  interrompt  le  courant,  après  quelques  heures  d'expérience 
et  si  l'on  empoche  les  deux  sortes  de  liquides  de  se  mélanger, 
en  fermant  le  robinet  placé  à  la  partie  inférieure  du  tube 
en  U,  on  remarque  que  le  liquide  cathodique  ne  contient 
presque  plus  de  dépôt  et  qu'il  n'est  plus  trouble. 
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Le  sérum  ainsi  électrolysé  a  acquis  des  propriétés  nouvelles, 
les  deux  liquides  anodique  et  cathodique  convenablement  neu- 
tralisés produisant  une  forte  élévation  de  température  lorsqu'on 
les  injecte  à  un  lapin. 

D'après  Smirnoff,  cette  réaction  serait  due  aux  produits  de 
transformation  de  l'albumine  et  non  à  ceux  de  la  globurine  du 
sérum. 

Mais  ce  sérum  ainsi  électrolysé  ne  possède  pas  de  propriétés 
curatives.  Par  contre,  si  l'on  électrolysé  certaines  cultures  viru- 
lentes, telles  que  les  toxines,  qui  sont  de  nature  albuminoïde, 
celles-ci  se  transforment  par  Faction  du  courant  en  antitoxines  ; 
c'est  ainsi  que  si  l'on  soumet  à  l'électrolyse  le  liquide  provenant 
d  une  culture  de  diphtérie,  on  obtient  un  produit  doué  de  propriétés 
curatives  nettement  caractérisées  et  qui  est  capable  de  guérir  la 
diphtérie  chez  le  lapin. 

Une  des  principales  difficultés  de  ta  préparation  de  ces  anti- 
toxines consiste  dans  la  détermination  de  la  durée  du  courant 
électrique  qui  correspond  au  résultat  le  plus  favorable.  En  règle 
générale,  il  est  préférable  de  se  servir  d'un  courant  de  faible 
intensité  agissant  pendant  un  temps  assez  long,  plutôt  que  d'uti- 
liser un  courant  très  intense  pendant  un  temps  très  court  ;  on  a 
cependant  remarqué  que  l'action  du  courant,  après  une  certaine 
limite  de  temps,  paraît  amoindrir  les  propriétés  curatives  de  la 
liqueur  antitoxique. 

Pour  préparer,  par  exemple,  de  Tantitoxine-diphtérie,  on  com- 
mence par  électrolyser  une  culture  de  bouillon  de  la  toxine- 
diphtérie  ;  le  liquide  devient  ainsi  plus  foncé  au  pôle  négatif,  par  le 
passage  du  courant,  et  plus  clair  au  pôle  négatif;  puis,  au  bout 
d'un  certain  temps,  il  se  produit  des  colorations  inverses  et  le 
liquide  s'éclaircit  à  la  cathode.  Une  fois  le  maximum  de  colora- 
tion obtenu  par  la  liqueur  alcaline  cathodique,  on  interrompt  le 
courant  :  dans  ces  conditions,  on  obtient  l'antitoxine  la  plus  effi- 
cace. Il  suffit  de  neutraliser  la  subtance  ainsi  obtenue  et  de  la 
filtrer  pour  pouvoir  s'en  servir  ensuite  directement;  elle  conserve 
du  reste  ses  propriétés  curatives  pendant  un  temps  assez  long,  si 
l'on  a  soin  de  la  conserver  dans  des  ampoules  ou  dans  des  tubes 
fermés  et  scellés  à  la  lampe. 
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Fabrication  électrolytique  de  la  levure  :  procédé  MoUer.  —  Le 
procédé  MoUer  pour  la  fabrication  électrolytique  de  la  levure  con- 
siste à  stériliser  le  moût  par  un  courant  électrique,  puis  à  Tense- 
mencer  avec  de  la  levure  également  électrisée. 

Pratiquement,  on  fait  refroidir  le  moût,  après  sa  saccharifica- 
tion,  jusqu'à  15**  ou  18°  et  on  le  soumet  en  môme  temps  à  l'action 
d'un  courant  électrique  de  5  ampères  environ,  qui  tue  les  bactéries 
ou  germes  apportés  par  l'air. 

L'électrolyseur  employé  se  compose  d'un  récipient  dont  le  fond 
est  occupé  par  une  plaque  de  zinc  ou  d'aluminium  reliée  à  l'un 
des  pôles  d'une  source  d'énergie  électrique,  tandis  que  l'autre 
pôle  communique  avec  une  autre  plaque  conductrice  maintenue  à 
la  surface  du  liquide.  On  peut  également  se  servir,  comme  élec- 
trode, du  serpentin  destiné  à  refroidir  le  liquide  par  circulation 
d'eau. 

Suivant  la  nature  et  la  qualité  de  la  levure  que  l'on  désire 
obtenir,  on  fait  varier  l'intensité  de  3  à  7  ampères.  Pendant  la 
fermentation  qui  se  produit  très  vite,  on  continue  à  traiter  le 
moût  par  un  courant  positif  d'intensité  convenable  et  le  rende- 
ment est  très  satisfaisant. 

Épuration  électrolytique  des  jus  sucrés.  —  Généralités.  —  Les 
sucres,  qui  appartiennent  à  la  famille  si  importante  des  bydrates 
de  carbone  de  la  chimie  organique,  comprennent  un  grand  nombre 
de  composés  naturels  ou  de  synthèse  dont  les  deux  principaux 
sont,  sans  contredit,  le  glucose  et  le  saccharose  ou  sucre  ordi- 
naire. Ce  dernier  existe  tout  formé  dans  la  canne  à  sucre,  dans 
la  sève  de  l'érable,  du  palmier,  dans  les  racines  de  betterave,  de 
carotte,  de  navet  et  dans  le  sorgho.  Aux  colonies,  on  l'extrait  de  la 
canne  à  sucre,  en  Europe,  de  la  betterave,  et  dans  l'Amérique  du 
Nord,  de  l'érable  à  sucre.  Il  apparaît  généralement  dans  les  végé- 
taux après  le  glucose  C®H^^O'  et  avant  l'amidon  ;  c'est  donc  un 
produit  transitoire,  même  dans  la  betterave,  car,  après  s'être 
accumulé  la  première  année  dans  la  racine,  il  abandonne  celle-ci 
pendant  la  seconde  année,  et  passe  dans  la  tige  et  de  là  dans  la 
graine,  où  il  s'emmagasine  en  se  transformant  en  amidon;  il  cor- 
respond à  la  formule  C^^H--0^*. 
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Les  jus  sucrés  et  principalement  celui  de  la  betterave  con- 
tiennent, outre  le  sucre  proprement  dit,  un  certain  nombre  do 
substances  qui  nuisent  à  ses  qualités  et  qu'il  convient  d'éliminer 
lorsqu'on  veut  avoir  un  produit  satisfaisant  aux  usages  auxquels 
on  le  destine  dans  l'industrie  ;  ils  renferment  en  particulier  des 
matières  azotées  et  des  sels  à  acides  minéraux  et  organiques. 

L'électrolyse,  en  vue  de  leur  purification,  consiste  d'une  part  à  le 
clarifier,  et,  d'autre  part,  à  éliminer  les  sels  qui,  ainsi  qu'on  le 
sait,  possèdent  la  propriété  d  empêcher  la  cristallisation  du  sucre; 
les  mélasses  contiennent,  en  effet,  à  côté  du  glucose,  une  quantité 
importante  de  sucre  ordinaire  qui  est  ainsi  retenu  par  les  sels 
minéraux. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  électrique  suffisant  dans  ces 
liquides  sucrés,  les  matières  étrangères  se  décomposent  et  se 
séparent  du  saccharose;  les  acides  et  l'oxygène  se  portent  sur  les 
anodes  tandis  que  les  bases  et  l'hydrogène  se  portent  sur  les 
cathodes. 

Les  principales  difficultés  de  l'électrolyse  des  jus  sucrés  sont 
l'interversion,  au  contact  des  électrodes,  d'une  certaine  quantité 
de  saccharose  qui  passe  à  l'état  de  glucose  ;  ainsi  donc,  l'avan- 
tage de  la  disparition  des  sels  minéraux  est  compensée  par  cette 
formation  de  glucose  qui  possède,  de  môme  que  les  sels  minéraux 
mais  à  un  degré  moindre,  la  propriété  d'empêcher  la  cristallisation 
du  sucre  ordinaire,  ce  qui  est  un  grave  inconvénient  dans  la  pra- 
tique. Quant  à  la  seconde  difficulté  de  l'électrolyse  des  jus  sucrés, 
elle  résulte  de  la  forte  tension  qui  est  nécessaire  pour  décomposer 
les  substances  à  éliminer  du  liquide,  étant  donné  que  la  teneur  des 
solutions  en  sels  minéraux  est  déjà  très  faible  lorsqu'on  les  sou- 
met à  l'action  du  courant  électrique,  le  but  de  la  purification 
étant  précisément  d*en  éliminer  les  dernières  traces,  autant  que 
cela  est  possible  dans  la  pratique. 

D'après  M.  Tommasi,  le  sucre  se  décompose  sous  l'action  d'un 
courant  électrique  de  6  à  10  volts  ;  mais  cette  décomposition  ne  se 
produit  que  lorsque  toutes  les  autres  décompositions  ont  laissé  une 
quantité  d'électricité  susceptible  de  l'attaquer  à  son  tour,  sachaleur 
de  formation  étant  de  363  calories,  alors  que  celle  du  glucose,  qui 
vient  immédiatement  après,  n'est  que  de  295  calories.  De  cette 
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façon,  môme  si  Ton  dépasse  10  volts,  le  sucre  ne  se  décomposera 
pas  si  rintensité  du  courant  est  insuffisante  pour  saturer  les  com- 
binaisons qui  raccompagnent  dans  le  liquide. 

MM.  Gin  et  Leleux  qui  se  sont  particulièrement  occupés,  dans 
cette  purification  électrolytique  des  jus  sucrés,  d'étudier  les  varia- 
tions de  résistance  électrique  des  solutions  de  saccharose  sous 
l'influence  du  degré  de  concentration  des  liquides,  de  la  tempéra- 
ture et  de  la  densité  du  courant,  sont  arrivés  à  des  résultats  très 

intéressants   que  nous  allons 
sommairement  indiquer. 

Pour  étudier  le  liquide,  on 
dispose  celui-ci  à  l'intérieur 
d'un  tube  cylindrique  T  (fig. 
323),  le  courant  électrique 
fourni  par  une  batterie  d'accu- 
mulateurs A  étant  amené  à  la 
colonne  liquide  par  deux  élec- 
trodes e  Qie'  ajustées  aux  extré- 
mités du  tube.  On  mesure  l'in- 
tensité du  courant  qui  traverse 
la  solution  à  l'aide  d'un  galva- 
nomètre G  disposé  comme  l'in- 
dique la  figure,  et  Ton  prend  note  de  la  différence  de  potentiel 
entre  deux  points  a  et  6  choisis  sur  une  môme  génératrice  du 
tube  à  l'aide  d'un  électromètre  à  quadrants  B. 

Pratiquement,  on  place  le  li^juide  à  étudier  dans  un  gros  tubeT 
(fig.  324  et  325)  fermé  à  seâ  deux  extrémités  par  des  bouchons 
en  cuivre  munis  chacun  d'une  prise  de  courant  c  ;  trois  ouver- 
tures sont  ménagées  sur  la  génératrice  supérieure  du  tube  :  dans 
celle  du  milieu,  on  fixe  un  tube  droit  rodé  qui  a  pour  but  d'ex- 
pulser les  bulles  d'air  qui  tendent  à  rester  dans  l'appareil  au 
moment  du  remplissage;  dans  celles  qui  sont  plus  près  des  extré- 
mités du  tube,  on  place  les  extrémités  capillaires  des  tubes  it 
qui  servent  à  prendre  la  diff'érence  de  potentiel  entre  les  points  a  et 
b  de  la  figure  323  ;  leurs  extrémités  fibres  plongent  dans  les  vases  R, 
dans  lesquels  aboutissent  également  des  fils  métalliques  reliés  aux 
bornes  de  l'électroniètre.  Le  tube  est  rempli  au  moyen  du  caout- 


Fig.  323.  —  Dispositif  de  MM.  Gin  et  Le- 
leux pour  la  mesure  de  la  résistance  élec- 
trolytique dos  jus  sucrés. 
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chouc  a  qui  lerniine  les  siphons  adaptés  aux  cominunicaleurs  b; 
une  pince  de  MoUer  permet  de  maintenir  le  liquide  en  repos 
dans  ce  dernier  pendant  Topération. 

Si  Ton  étudie  tout  d'abord  la  variation  des  résistances  spécifi- 
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Fig.  324  et  325.  —  Appareil  de  MM.  Gin  et  Leleux  pour  l'électrolyse 
des  jus  sucrés  (premier  dispositif). 

ques  de  plusieurs  solutions  de  saccharose  en  fonction  de  la  con- 
centration, l'intensité  du  courant  employé  étant  de  1  ampëre  par 
décimètre  carré,  on  obtient  une  courbe  qui  présente  un  minimum 
au  voisinage  de  la  dilution  correspondant  à  34,2  grammes  par 
litre;  théoriquement  ce  minimum  devrait  avoir  lieu  pour  un 
poids  de  matière  correspondant  à 
27,36  grammes  par  htre. 

Pour  étudier  la  variation  des  résis- 
tances en  fonction  de  la  température, 
on  se  sert  du  même  appareil  que 
précédemment,  mais  on  remplace 
le  tube  droit  contenant  le  liquide 
par  un  tube  recourbé  en  U  à  ses 
deux  extrémités  (fig.  326),  celles-ci 
étant  terminées  par  des  cupules, 
permettant  d'y  introduire  un  thermomètre  en  même  temps  que 
les  fils  d'amenée  du  courant  électrique  dans  le  tube.  Toute  la  par- 
tie en  verre  de  l'appareil  plonge  dans  un  bain  destiné  à  régula- 
riser les  variations  de  température,  qu'il  est  du  reste  très  facile 
d'apprécier  à  l'aide  d'un  thermomètre  disposé  dans  ce  bain. 

Pour   une    même   variation    de    température,    les    variations 


Fig.  326.  —  Appareil  de  MM.  Gin  et 
Leleux  pour  l'électrolyse  des  jus 
sucrés  (deuxième  dispositif). 
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de  résistance  sont  différentes  et  d'autant  plus  grandes  que 
les  solutions  sont  plus  éloignées  de  leur  point  d'ébuUition  ;  la 
loi  varie  avec  la  concentration,  mais  les  diverses  solutions 
tendent  vers  une  même  résistance  limite  correspondant  à  leur 
point  d'ébuUition;  sous  l'action  d'un  courant  constant,  la  résis- 
tance électrique  des  liquides  sucrés  est  donc  fonction  de  la  tem- 
pérature et  elle  décroît  pendant  que  cette  température  augmente. 

Quant  à  la  variation  de  la  résistance  de  la  solution  en  fonction 
de  l'intensité  du  courant,  il  semble  qu'elle  décroît  lorsque  l'inten- 
sité augmente,  mais,  à  partir  d'une  certaine  densité  de  courant,  elle 
est  à  peu  près  constante.  Cette  résistance  au  départ  correspon- 
drait, d'après  MM.  Gin  et  Leleux,  à  l'état  d'inactivité  initiale  des 
molécules  en  solution  et  disparaîtrait  après  le  temps  très  court 
nécessaire  à  l'ionisation  correspondant  à  l'intensité  du  courant 
employé.  Quant  à  Télectrolyse  proprement  dite,  elle  ne  se  pro- 
duirait que  sous  l'action  d'un  courant  d'intensité  suffisante  pour 
réaliser  l'ionisation  limite. 

«  Il  est  évident,  ajoute  M.  Potier,  que  même  en  l'absence  de 
toute  agitation,  la  diffusion  agit  en  sens  inverse  du  courant  pour 
rétablir  l'homogénéité  du  liquide  et  qu'au  bout  d'un  certain  temps, 
il  doit  s'établir  un  équilibre  entre  ces  deux  tendances  opposées 
et,  par  suite,  un  régime  permanent  et  une  conductibilité  cons- 
tante; mais  il  est  clair  aussi  que  les  conditions  de  cet  équilibre  ne 
sont  pas  déterminées  seulement  par  la  densité  du  courant  et  le 
degré  de  dilution  du  liquide;  les  obstacles  apportés  à  la  diffusion, 
la  forme  des  électrodes,  leur  disposition  dans  les  vases,  l'influence 
de  la  gravité  modifient  aussi  cet  état  d'équilibre  et,  par  suite,  la 
résistance  de  cet  ensemble  hétérogène  ». 

L'épuration  des  jus  sucrés  à  l'aide  du  courant  électrique  peut 
s'effectuer  de  différentes  manières  selon  le  résultat  immédiat  que 
l'on  a  en  vue  :  un  grand  nombre  de  procédés  ont  été  imaginés 
pour  débarrasser,  par  l'électrolyse,  les  jus  sucrés  des  impuretés 
qu'ils  renferment,  mais  on  peut  les  classer  en  trois  catégories 
principales,  en  mettant  à  part  la  méthode  d'ozonisation  qui  ne  se 
rattache  qu'indirectement  à  notre  étude.  On  distingue  les  procé- 
dés par  électrolyse  simple,  les  procédés  par  électro-dialyse  (qui 
emploient  des  diaphragmes  pour  éviter  la  reconstitution  des  sels 
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décomposés)  et  les  procédés  par  électro-hydrosulfitation,  basés 
sur  la  production  de  Tacide  hydrosulfureux  au  sein  de  la  solu- 
tion sucrée  :  cet  acide,  en  agissant,  de  son  côté,  sur  les  ma- 
tières organiques  en  même  temps  que  le  courant  électrique, 
permet  d'épurer  le  liquide  sucré  d'une  façon  remarquable  et  d'en- 
traîner toutes  les  matières  étrangères  qu'il  contient  en  les  décom- 
posant complètement. 

Procédés  d'épuration  électrolytique  des  jus  sucrés.  —  Nous 
allons  passer  en  revue  les  différentes  méthodes  qui  ont  été  indi- 
quées jusqu'ici  pour  purifier  électrolytiquement  les  liquides  sucrés 
en  insistant  sur  celles  qui  ont  amené  les  résultats  les  plus  inté< 
ressants  au  point  de  vue  de  la  pureté  du  produit  définitif. 

i"*  Procédé  par  électrolyse  simple.  —  Parmi  les  procédés  qui  per- 
mettent d'épurer  les  jus  sucrés  par  électrolyse  simple,  nous 
signalerons  tout  d'abord  celui  qui  a  été  indiqué  en  1824  par  Elias 
et  qui  est  basé  sur  l'emploi  simultané  du  courant  électrique  et  de 
l'acide  tannique  liquide.  L'électrolyseur  se  compose  d'un  réci- 
pient en  bois  dans  lequel  sont  suspendues  un  certain  nombre 
d'électrodes  en  zinc  ou  en  cuivre,  permettant  de  faire  arriver  dans 
le  liquide  un  courant  de  10  volts  et  de  45  ampères  environ.  Un 
serpentin  à  vapeur,  placé  dans  le  bac,  permet  de  maintenir  le  jus 
sucré  à  la  température  de  f)5**C.  environ  pendant  l'opération. 

Sous  l'action  du  courant,  les  gommes  se  précipitent;  on  les  retire 
deTappareil  aufuret  à  mesure  de  leurformation,puis  lesjus  sucrés, 
au  sortir  du  premier  électrolyseur,  sont  additionnés  de  chaux  et 
d'acide  tannique  liquide  en  quantité  suffisante  pour  précipiter  toutes 
les  impuretés  et  donner  au  jus  un  très  beau  brillant.  Cette  opé- 
ration effectuée,  on  conduit  le  liquide  dans  un  second  appareil  plus 
•petit  que  le  précédent  et  qui  ne  possède  que  4  électrodes,  per- 
mettant de  produire  un  courant  de  même  intensité  que  précédem- 
ment mais  ayant  une  tension  de  6  volts  seulement. 

Les  avantages  de  ce  procédé,  qui  permet  d'obtenir  un  liquide 
très  clair,  seraient  principalement  :  un  rendement  très  élevé,  une 
économie  de  vapeur  considérable,  et  une  diminution  notable  de  la 
durée  du  travail. 
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Le  procédé  LavoUay,  qui  date  de  1900,  utilise,  en  môme  temps 
que  Télectrolyse,  le  manganate  de  calcium  qui  a  pour  effet  d'em- 
pêcher la  recombinaison  de  Toxygène  et  Thydrogène  provenant  de 
la  décomposition  de  l'eau  de  Télectrolyte  :  Toxygène  se  porte 
sur  le  manganate  pour  former  un  permanganate  instable  qui 
cède  aussitôt  son  oxygène  aux  matières  organiques  plus  oxy- 
dables que  le  sucre  en  régénérant  le  permanganate.  L'hydrogène, 
de  son  côté,  agit  sur  certains  produits  en  les  précipitant  du  liquide 
et  l'on  peut  se  rendre  compte  de  son  action  par  ce  seul  fait  qu'on 
n'observe  pas  de  dégagement  sensible  de  ce  gaz  à  la  cathode. 

Les  appareils  LavoUay  qui  ont  été  utilisés  dans  la  sucrerie  de 
Souppes  consistaient  en  une  série  d'électrolyseurs  au  nombre  de 
cinq,  montés  en  cascade  et  accouplés  en  tension,  chaque  bac  pou- 
vant contenir  environ  14  hectolitres  de  liquide.  Le  jus  arrivait 
par  la  partie  inférieure  pour  s'échapper  par  un  déversoir  situé  à 
la  partie  supérieure;  de  là,  il  pouvait  se  rendre  par  un  large  con- 
duit à  la  partie  inférieure  du  bac  suivant.  Les  électrolyseurs 
étaient  munis  d'électrodes  en  zinc  et,  pour  éviter  des  arrêts  pen- 
dant la  remise  en  état  des  bacs,  la  batterie  était  double. 

En  employant  ce  procédé  tel  qu'il  vient  d'être  décrit,  pour  le 
traitement  de  100  kg.  de  betteraves,  la  proportion  de  chaux 
employée  étant  de  1,8  kilogramme,  on  a  pu  arriver  aux  résul- 
tats suivants  :  les  jus  de  diffusion  très  impurs,  dont  le  pour- 
centage en  sucre  était  représenté  par  10,84  et  la  pureté  par  81,80 
ont  été  transformés  après  le  traitement  en  un  liquide  limpide,  bi'il- 
lant,  très  peu  coloré,  dont  la  pureté  était  de  93,41  p.  100  et  la  quan- 
tité de  sucre  de  42,94  p.  100;  il  y  avait  donc  une  augmentation 
de  pureté  de  11*61  p.  100.  M.  LavoUay  estime  de  plus  que  l'ap- 
plication de  son  procédé  permettrait  de  réaliser  une  économie  de 
10  p.  100  sur  les  frais  actuels  de  fabrication, 

2^  Procédés  par  éleclro-dialyse,  —  Ces  procédés  qui,  ainsi  que 
nous  l'avons  vu,  utilisent  les  diaphragmes  pour  éviter  la  reconsti- 
tution des  sels  décomposés  ainsi  que  l'action  des  acides  et  de 
l'oxygène  naissant  qui  peuvent  altérer  le  sucre,  permettent  d'ob- 
tenir une  élimination  très  complète  et  très  efficace  des  impuretés 
salines  et  organiques  contenues  dans  les  liquides  sucrés. 
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Dans  le  procédé  Despeissis,  on  se  sert  d'un  récipient  divisé  en 
trois  compartiments  par  des  cloisons  poreuses  :  le  compartiment 
central  contient  la  solution  sucrée  à  traiter,  tandis  que  les  deux- 
compartiments  extrêmes  renferment  de  Teau  dans  laquelle  vien- 
nent plonger  les  électrodes.  Afin  de  rendre  minimum  la  résistance 
électrique  du  liquide  au  moment  de  la  mise  en  marche,  on  acidulé 
légèrement  Teau  du  compartiment  anodique,  tandis  qu'on  alcali- 
nise  celle  du  compartiment  cathodique.  La  cathode  est  constituée 
par  une  substance  quelconque  (métal  ou  charbon)  conductrice  et 
inattaquable  par  les  alcalis,  et  Tanode  par  un  métal,  tel  que  le  fer, 
le  zinc,  Taluminium. 

Pendant  le  passage  du  courant  au  travers  de  Télectrolyte,  il  se 
forme,  par  suite  de  Tattaque  de  Tanode  par  les  acides  qui  prennent 
naissance,  des  sels  métalliques  qui,  à  leur  tour,  sont  décomposés 
par  le  courant;  les  acides  de  ces  sels  restent  à  l'anode,  tandis  que 
les  bases  métalliques  tendent  à  se  porter  sur  la  cathode;  mais  ces 
dernières,  en  passant  à  travers  le  liquide  sucré,  s'unissent  aux 
impuretés  qu'il  contient  et  les  obligent  à  se  précipiter;  une  simple 
filtration  permet  ensuite  d'obtenir  du  sucre  pur. 

M.  Dupont  a  proposé  un  appareil  qui  donne  également  de  très 
bons  résultats  et  dont  la  disposition  extérieure  se  rapproche  de  celle 
du  précédent.  Son  électrolyseur  (fig.  327) 
est  une  cuve  en  verre,  divisée  en  trois  com- 
partiments par  deux  cloisons  poreuses,  en 
parchemin,  par  exemple  ;  les  électrodes 
sont  constituées  par  des  plaques  de  métal 
et  la  source  d'électricité  nécessaire  est  de 
14  à  15  volts  pour  une  densité  de  courant 
de  23  à  50  ampères  par  mètre  carré 
d'anode.  Le  jus  sucré  est  disposé  dans  le 
compartiment  du  milieu,  tandis  que  de  l'eau  remplit  les  deux  com- 
partiments extrêmes  ;  mais  au  lieu  de  laisser  le  jus  sucré  sans  élec- 
trodes, comme  dans  l'appareil  précédent,  on  le  met  au  contraire 
en  communication  avec  l'électrode  positive  de  la  source  d'énergie 
électrique  en  faisant  plonger  dans  sa  masse  une  lame  de  plomb  ou 
d'aluminium  E  ;  dans  les  compartiments  latéraux  plongent  des 
cathodes  en  fer  D  et  F. 
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Fig.  327.  —  Appareil  Du- 
pont  pour  l'électrolyse 
des  jus  sucrés. 
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Sous  raction  du  courant  électrique,  les  matières  album inoïdes 
contenues  dans  le  sucre  se  précipitent  par  coagulation,  les  sels 
doubles  se  décomposent  et  les  bases  sont  éliminées;  le  jus  ne  ren- 
ferme alors,  en  dehors  du  sucre,  que  des  traces  de  matières  orga- 
niques, ainsi  que  de  faibles  quantités  de  chaux,  de  magnésie  et, 
suivant  Tanode  employée,  un  peu  de  sel  de  plomb  ou  d'aluminium. 
Lorsque  l'opération  électrolytique  a  été  bien  conduite  et  que  la 
densité  du  courant  est  restée  comprise  entre  25  et  50  ampères  par 
mètre  carré,  le  rendement  en  sucre  est  presque  égal  à  l'unité. 

3**  Procédés  par  électro-hydrosulfitation,  —  L'acide  hydrosulfu- 
reux étant  capable  de  réduire  énergiquement  certaines  matières 
organiques,  on  peut  l'employer  avantageusement  dans  l'épuration 
des  liquides  sucrés  en  le  combinant  à  l'action  du  courant  élec- 
trique. Cet  acide  est  produit  au  sein  même  delà  liqueur  sucrée  par 
insufflation  d'acide  sulfureux  pendant  le  passage  du  courant; 
l'acide  sulfureux  est  réduit  par  l'hydrogène  naissant  dégagé  à  la 
cathode  et  se  transforme  en  acide  hydrosulfureux,  d'après  la 
réaction  chimique  suivante  : 

SOMi^O  +  2H  =  SO^H*  +  n^O. 

Lorsque  Tanode  est  soluble,  elle  se  combine  avec  les  acides  du 
soufre  mis  en  liberté  autour  d'elle;  mais,  si  elle  est  constituée 
par  du  plomb,  il  se  forme  des  sels  de  ce  métal,  absolument  inso- 
lubles, tels  que  du  sulfate,  du  suKite  ou  de  l'hydrosulRte  de  plomb. 

L'électrolyseur  Urbain,  qui  permet  d'arriver  à  un  très  bon  ren- 
dement, consiste  en  un  récipient  de  verre  contenant  des  anodes 
en  plomb  alternant  avec  des  cathodes  de  zinc,  distantes  les  unes 
des  autres  de  8  millimètres,  afin  de  réduire  au  minimum  la  résis- 
tance du  système  électrolytique.  Le  courant  de  gaz  sulfureux  arrive 
dans  la  solution  par  un  tube  débouchant  au-dessus  des  électrodes 
et  il  est  réglé  de  façon  à  correspondre  à  la  quantité  d'oxyde  de 
plomb  formé  par  l'électrolyse.  Après  une  heure  de  traitement,  la 
solution  électrolysée  est  filtrée  :  on  obtient  ainsi  un  liquide  clair 
et  remarquablement  pur  qui,  par  évaporation  et  par  cuite,  donne 
un  produit  de  très  belle  qualité. 

Le  procédé  Baudry  s*applique  à  l'épuration  des  jus  et  sirops  de 
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betteraves,  cannes,  sorgho,  etc.  Dans  ce  système,  Tépuration  com- 
prend deux  phases  distinctes  :  dans  la  première,  on  traite  les  jus 
bruts,  et  dans  la  seconde,  on  complète  l'opération  commencée. 
Après  avoir  été  additionnés  de  0,4  à  0,6  p.  100  de  chaux  et 
soumis  à  une  carbonatation  suivie  d'une  décantation  et  d'un 
chauffage,  les  jus  sont  traités  par  Télectro-dialyse.  Pour  cela  on 
se  sert  d'un  bac  à  deux  compartiments.  Les  électrodes  (plomb, 
zinc  ou  aluminium)  ont  la  forme  de  disques  montés  sur  arbre  et 
elles  tournent  lentement  dans  les  liquides,  mais  en  n'y  plongeant 
qu'en  partie.  L'électrolyse  s'effectue  très  bien  de  cette  façon  et 
lorsqu'on  juge  l'opération  suffisamment  avancée,  on  alcalinise  de 
nouveau  les  jus,  on  les  sature  d'acide  carbonique  pour  précipiter 
la  chaux,  on  les  filtre,  puis  on  les  soumet  à  une  évaporation  soi- 
gnée. Les  sirops  sont  ensuite  traités  jusqu'à  acidité  par  l'anhydride 
sulfureux  et  envoyés  dans  le  compartiment  d'un  électro-dialyseur 
avec  cathodes  de  zinc.  Le  sirop  est  filtré,  réchauffé  à  la  tempéra- 
ture de  73°  ou  80**,  électrolysé  en  compartiment  positif,  filtré  une 
seconde  fois  et  envoyé  dans  l'appareil  à  cuire.  Le  ^ucre  obtenu 
est  doué  d'une  grande  pureté  et  il  possède  une  belle  limpidité. 

Tannage  électrique.  —  H  y  a  près  de  cinquante  ans  que  les 
premiers  essais  en  vue  de  tanner  électriquement  les  peaux  ont  été 
tentés,  dans  le  but  de  diminuer  la  durée  de  la  fabrication,  mais  il 
sont  restés  pendant  longtemps  sans  résultat  pratique  à  cause  des 
difficultés  relatives  à  la  production  du  courant  électrique  avant  la 
découverte  de  la  machine  de  Gramme.  Aujourd'hui  cependant  le 
tannage  électrique  a  remplacé  en  partie  les  procédés  purement 
chimiques  et  il  est  utilisé  avec  succès  dans  un  grand  nombre  d'usines 
françaises  et  étrangères. 

Chacun  sait  que  la  peau  se  compose  de  trois  parties  ou  plutôt 
de  trois  couches  bien  distinctes  :  Vépiderme,  qui  est  formé  exté- 
térieurement  de  cellules  desséchées  et  aplaties,  et  intérieurement 
de  celles  vivantes  à  noyau;  le  derme ^  constitué  par  l'entrelacement 
et  le  feutrage  de  faisceaux  composés  de  fibrilles  de  tissu  conjonctif  ; 
la  couche  profonde  constituée  par  un  tissu  cellulaire  très  lâche  et 
de  constitution  physique  particulière. 

Le  tannage  a  pour  but  de  transformer  cette  peau,  une  fois  qu'elle 


756  LES  INDUSTRIES  ÉLEC TROGHIMIQUES 

a  été  convenablement  desséchée,  en  une  matière  capable  de  rester 
élastique  après  le  traitement  et  de  se  montrer  complètement  impu- 
trescible vis-à-vis  des  agents  de  décomposition.  L'opération  qui 
permet  d'arriver  à  ce  résultat  se  divise  en  un  grand  nombre  de 
phases  qui  sont:  le  dessaignage  ou  ramollissement  des  peaux,  le 
nettoyage  de  la  surface  interne,  le  pelanage  ou  élimination  de 
l'épiderme  et  des  poils,  le  débourrage  ou  épilage  qui  consiste  à  faire 
tomber  le  poil,  le  gonflement  de  la  peau  par  des  bains  spéciaux  et 
enfin  le  tannage  proprement  dit,  qui  a  pour  effet  de  présenter  la 
peau  dans  son  état  de  pureté  définitive  et  de  la  rendre  propre  à  ses 
différents  emplois.  La  méthode  chimique  ordinaire  présentant 
de  nombreux  inconvénients,  on  a  cherché  à  la  remplacer  par 
une  méthode  électroly tique.  Cette  dernière  ne  s'applique  qu'au 
tannage  proprement  dit,  c'est-à-dire  à  la  dernière  phase  de  l'opé- 
ration, les  peaux  subissant  auparavent  toute  la  série  des  traite- 
ments préliminaires. 

D'après  M.  Zerener,  les  effets  du  courant  électrique  sont  très 
différents  suivant  que  l'on  se  sert,  pour  arriver  à  ce  résultat,  de 
courant  continu  ou  de  courant  alternatif.  Le  premier  produit  des 
pertubations  chimiques  nombreuses  et  difficiles  à  analyser,  l'élec- 
tricité ne  se  bornant  pas  à  détruire  les  matières  colorantes,  mais 
décomposant  aussi  l'eau,  en  formant  de  l'ozone  et  des  peroxydes 
qui  altèrent  les  acides  tanniques;  avec  le  courant  alternatif,  il  n'en 
est  pas  de  môme  et  les  résultats  que  l'on  obtient  proviennent  du 
mouvement  considérable  communiqué  aux  molécules  de  la  solu- 
tion, jusqu'au  cœur  même  du  cuir,  en  raison  des  combinaisons  et 
décompositions  rapides  dues  à  la  nature  même  du  courant. 

Un  des  premiers  procédés  de  tannage  électrique  employés  est 
celui  de  Méritens,  qui  date  de  1874.  L'appareil  qui  servait  pour  la 
préparation  se  composait  simplement  d'une  cuve,  au  fond  de 
laquelle  on  plaçait  une  grande  plaque  de  charbon  communiquant 
avec  le  pôle  positif  d'une  dynamo.  Sur  cette  électrode  on  empilait 
les  peaux  recouvertes  de  tan,  la  partie  supérieure  du  système 
étant  constituée  par  une  plaque  de  zinc  reliée  au  pôle  négatif  de  la 
machine.  La  cuve  était  alors  remplie  de  liquide,  puis  on  faisait 
passer  le  courant  de  la  dynamo  pendant  un  temps  plus  ou  moins 
long.  Le  courant  avait  pour  effet,  d'après  l'inventeur,  de  faciliter 
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principalemenl  le  passage  de  la  solution  lannique  au  travers  des 
peaux  et  d'activer  l'opération. 

Landin  et  Abom  ont  imaginé  un  procédé  dit  «  procédé  suédois  » 
qui  emploie  le  courant  alternatif.  Les  pôles  conducteurs  sont  cons- 
titués par  deux  plaques  de  cuivre  très  longues  et  très  minces,  ten- 
dues dans  des  cadres  en  bois  et  reliées  aux  deux  côtés  des  cuves. 
Entre  ces  deux  plaques,  on  suspend  sur  des  perches  les  peaux  en 
fabrication,  ou  encore,  on  dispose  celles-ci  les  unes  sur  les  autres 
dans  le  liquide;  dans  ce  cas,  les  deux  pôles  du  système  électroly- 
tique  doivent  être  placés  au  fond  de  la  cuve  et  au-dessus,  comme 
dans  l'appareil  précédent.  Quoique  ce  procédé  soit  moins  rapide 
que  le  précédent,  il  conduit  à  de  très  bons  résultats,  les  cuirs  étant 
très  bien  tannés  et  le  rendement  étant  supérieur  de  7  p.  100  envi- 
ron à  celui  des  anciens  procédés. 

La  méthode  indiquée  plus  récemment  en  France  par  MM.  Worms 
et  Balé  est  cependant  jusqu'ici  la  plus  parfaite,  grâce  à  la  rapidité 


Fig.  328.  —  Appareil  de  Worms  et  Balé  pour  le  tannage  électrique  dos  cuirs. 


de  fabrication,  à  la  qualité  des  produits  et  au  rendement.  L'accélé- 
ration du  tannage  est  ici  obtenue  à  la  fois  par  l'agitation  des  peaux 
noyées  dans  le  bain  de  liquide  tannique  et  par  la  circulation  du 
courant  électrique  au  sein  de  ce  liquide.  Pour  cela,  les  peaux, 
après  avoir  été  dessaignées  et  épilées  avec  soin,  sont  disposées 
dans  un  tambour  cylindrique  qui  tourne  autour  d'un  axe  hori- 
zontal et  immergées  dans  une  solution  tannique  obtenue  au  moyen 
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d'extrait  d'écorce  do  chêne  ou  de  châtaignier  (fig.  328).  Chaque 
tambour  reçoit  environ  600  kilogrammes  de  peaux  et  1 350  litres 
de  liquide  tannant  auquel  on  ajoute  une  faible  quantité  d'essence 
de  térébenthine.  De  chacune  des  bases  du  tambour  partent,  dans 
l'intérieur  de  la  cuve  jusqu'à  la  base  opposée,  huit  gros  fils  de 
cuivre  longeant  la  paroi  intérieure.  Ces  deux  séries  de  fils  consti- 
tuant les  électrodes  sont  reliées  à  une  dynamo  pai*  Tintermédiaire 
de  balais  placés  aux  extrémités  de  Taxe  de  rotation.  La  cuve  est 
donc  garnie  intérieurement  de  seize  fils  alternativement  positifs 
et  négatifs,  distribuant  le  courant  dans  toutes  les  parties  du 
liquide  dont  l'action  sur  la  peau  est  ainsi  rendue  très  uniforme. 

Si  en  même  temps  que  l'on  fait  tourner  le  tambour,  on  fait  tra- 
verser le  liquide  par  un  courant  de  10  ampères  sous  100  volts 
environ,  les  échantillons  traités  ont  l'aspect,  la  couleur  et  les  qua- 
lités du  cuir  ordinaire  et  rien  n'indique  qu'ils  ont  été  préparés  par 
une  méthode  différente  des  méthodes  usuelles. 

En  essayant  ces  cuirs  à  Tacide  acétique,  ce  qui  a  pour  but  de  mettre 
en  évidence  les  parties  non  tannées,  on  constate,  que  suivant  leur 
provenance,  les  peaux  peuvent  être  complètement  tannées  en  une 
durée  de  temps  qui  varie  de  48  à  108  heures  :  le  tannage  durera 
donc  quatre  jours  et  demi  au  maximum  au  Heu  d'un  minimum 
de  trois  mois,  exigé  par  les  procédés  ordinaires.  La  méthode  de 
MM.  Worms  et  Balé  constitue  donc  un  progrès  considérable  par 
la  rapidité  avec  laquelle  elle  transforme  la  peau  en  cuir  imputres- 
cible. 

Le  tableau  ci-dessous  permettra  au  lecteur  de  se  rendre  compte, 
exactement,  dans  quelle  proportion  Télectricité  réduit  la  durée  du 
tannage  : 


PEAUX 


Veau  léger 

Veau  lourd 

Vache  légère  et  cheval .   .   . 
Vache  lourde  et  bœuf  moyen 
Bœuf  lourd 


DUREE  DU  TANNAGE 

heures. 

mois. 

24  à  32 

3 

48  à  60 

4  à     6 

72 

8  à  10 

84  à  96 

18  t\  12 

96  à  108 

12  à  15 
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Les  chiffres  placés  dans  la  première  colonne  indiquent  la  durée 
du  tannage  électrique  en  heures  et  ceux  de  la  seconde,  la  durée 
du  tannage  en  mois  ;  ils  sont  une  conlirmation  très  évidente  de 
ce  que  nous  avons  exprimé  plus  haut. 

Le  British  Tanning  C^  qui  possède  dix  appareils  semblables  à 
celui  qui  vient  d'être  décrit,  peut  produire  annuellement  800  tonnes 
de  cuir  ;  la  force  motrice  nécessaire  à  la  marche  de  l'usine  est 
de  40  chevaux  environ.  En  1892,  on  a  de  même  monté  au  Brésil 
une  autre  usine  fonctionnant  avec  100  de  ces  appareils  ;  elle  pro- 
duit annuellement  70000  tonnes  de  cuir. 

.Dans  le  procédé  Groth  qui  se  rapproche  du  précédent,  on  se  sert 
d'un  appareil  dans  lequel  les  électrodes  sont  placées  le  long  des 
parois.  Ce  sont  de  simples  bandes  de  cuivre  disposées  en  forme  de 
gril  :  quatre  de  ces  bandes,  d'une  longueur  de  1,27  m.  et  d'une  lar- 
geur de  5  centimètres,  sont  placées  à  20  millimètres  Tune  de  l'autre 
et  sont  réunies  ensemble,  en  haut  et  en  bas,  par  des  bandes  de 
même  largeur.  Toute  la  surface  représente  environ  2  mètres  carrés. 

Si  l'on  fait  mouvoir  les  peaux  en  avant  et  en  arrière  en  fai- 
sant varier  la  densité  du  courant,  on  constate  que  les  meilleurs 
résultats  sont  obtenus  avec  des  courants  de  basse  tension  et  de 
faible  intensité  ;  cependant  l'agitation  mécanique  du  liquide  et  des 
peaux  accélère  le  tannage.  Les  peaux  sont  complètement  tannées 
au  sortir  de  l'appareil  ;  elles  se  présentent  dans  de  parfaites  con- 
ditions pour  fabriquer  toutes  sortes  de  produits,  le  cuir  étant  tou- 
jours d'excellente  qualité. 

Décoloration  du  tanin.  —  Procédé  Villon.  —  Le  procédé  Villon 
pour  la  décoloration  du  tanin  consiste  à  électrolyser  les  jus  tan- 
nants en  emplojant  l'appareil  représenté  par  la  figure  329.  Cet 
appareil  se  compose  d'un  récipient  cylindrique  A  portant  dans  son 
axe  un  arbre  en  cuivre  BB  sur  lequel  sont  fixés  des  disques  en 
toile  du  prisme  métal  C.  Un  cylindre  eu  terre  poreuse  P  renferme 
une  spirale  de  plomb  servant  d'électrode  positive  tandis  que 
l'arbre  et  les  disques  forment  l'électrode  négative.  Pendant  l'opé- 
ration, l'eau  est  décomposée  par  le  courant  électrique  qui  traverse 
l'appareil  et  Thydrogène  naissant  décolore  énergiquement  la 
lessive  sans  détruire  le  tanin. 
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Stérilisation  électrolytique  da  lait.  —  Le  lail  est  un  compose 
organique  contenant  environ  87  p.  100  d'eau  h  laquelle  viennent 
s'ajouter  un  certain  nombre  de  substances  nutritives  indispensa- 
bles à  l'alimentation  et  parmi  lesquelles  on  distingue  principale- 
ment la  caséine,  le  beurre,  le  lactose,  des  sels  divers  et  aussi  de 
Talbumine.  Une  goutte  de  lait  vue  au  microscope  apparaît  comme 
un  liquide  transparent  au  milieu  duquel  nagent  de  petits  globules 


Fig.  329.  -^  Appareil  de  Villon  pour  la  décoloration  électrolytique  du  tanin. 


remplis  de  beurre  ;  ce  sont  ces  globules  qui,  en  montant  à  la  sur- 
face du  liquide  en  repos,  constituent  la  crème. 

La  stérilisation  du  lait  par  la  chaleur  est  une  opération  très  dif- 
ficile, car  pour  stériliser  le  lait  et  assurer  sa  conservation  presque 
judéfinie,  il  est  nécessaire  de  prolonger  l'action  du  feu  pendant 
un  temps  très  long  et  de  prendre,  pendant  cette  opération,  un 
grand  nombre  de  précautions,  si  Ton  veut  que  le  produit  définitif 
possède  toutes  ses  qualités.  L'ébullition,  en  effet,  même  prolon- 
gée, ne  détruit  pas  tous  les  germes  et,  en  pratique,  il  est  néces- 
saire d'atteindre  une  température  de  120*"  et  de  prolonger  l'opéra- 
tion pendant  vingt  minutes  dans  des  vases  clos  pour  obtenir  un 
résultat  satisfaisant.  Mais,  même  en  prenant  toutes  ces  précau- 
tions, le  lait  stérilisé  est  encore  un  produit  bien  imparfait,  car 
ainsi  qu'on  l'a  démontré  tout  récemment,  le  feu  présente  l'incon- 
vénient d'éliminer  de  ce  produit  la  léct/thine,  qui  fournit  à  l'orga- 
nisme le  phosphore  nécessaire  à  son  développement,  et  qui  en  se 
transformant,  n'agit  pas  aussi  efficacement  qu'au  début. 

11  convient  donc  de  chercher  à  remédier  à  ces  inconvénients  et 
de  résoudre  le  problème  suivant  :  tuer  les  microbes  du  lait  sans 
altérer  la  composition  de  ce  dernier.  L'ozone,  l'eau  oxygénée, 
l'oxygène  pur  ont  alors  été  tour  à  tour  employés,  mais  ils  n'ont 
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aboutit  à  aucun  résultat.  Au  contraire,  Temploi  du  courant  élec- 
trique a  pleinement  réussi  et,  d'après  MM.  Guarini  et  Samarini, 
^ui  se  sont  particulièrement  occupés  de  cette  question  au  point 
de  vue  théorique  et  pratique  tout  à  la  fois,  on  peut  admettre  que 
pour  opérer  la  stérilisation  électrique  du  lait,  il  faut  réaliser  les 
trois  conditions  suivantes  :  1^  faire  traverser  le  lait  par  un  courant 
alternatif  et  non  par  un  courant  continu,  le  courant  employé  ayant 
une  fréquence  suffisante  pour  prévenir  la  décomposition  du  liquide  ; 
2^  maintenir  une  intensité  de  courant  suffisante  pour  détruire 
les  microbes  ;  3**  employer  une  différence  de  potentiel  suffisam- 
ment élevée  pour  surmonter  la  résistance  assez  grande  du  lait. 

Les  inventeurs  font  remarquer  que  si  Ton  ne  dispose  pas  d'un 
courant  alternatif  à  basse  tension,  on  peut  remédier  à  ce  défaut 
en  additionnant  le  lait  d'un  sel  ou  d'un  acide  pour  le  rendre  plus 
conducteur  de  l'électricité  ;  mais  alors,  il  faut  employer  un  cou- 
rant de  plus  forte  intensité  et  les  matières  conductrices  employées 
doivent  être  de  composition  telle  qu'on  puisse  les  éliminer  à  la 
fin  de  l'opération  sans  altérer  la  qualité  du  lait. 

Quant  à  l'appareil  à  utiliser  dans  la  pratique,  il  est  très  simple  : 
il  consiste  en  un  récipient  en  matière  isolante  dans  lequel  on 
verse  le  lait  à  stériliser,  les  électrodes  amenant  le  courant  étant 
constituées  par  deux  tiges  ou  deux  lames  de  charbon  platiné,  le 
tout  soigneusement  lavé  à  l'eau  distillée  avant  et  après  chaque 
stérilisation. 

Méthode  électrolytique  de  dessiccation  des  bois.  —  On  se  sert 
de  la  méthode  électrolytique  depuis  quelques  années  pour  dessé- 
cher les  bois  et,  en  principe,  cette  méthode  consiste  à  traiter  le 
bois  par  un  bain  de  composition  spéciale,  en  même  temps  que  ce 
dernier  est  traversé  par  un  courant  électrique.  Sous  Finfluence  de 
celui-ci,  la  sève  du  bois  est  éliminée  et  vient  à  la  surface  du  bain, 
tandis  que  le  bois  absorbe  la  solution  par  ses  pores  et  s'en 
imprègne.  Il  suffit  alors  de  retirer  la  matière  ainsi  traitée  de  la 
cuve  électrolytique  et  de  la  dessécher  à  l'air  libre  pour  la  rendre 
propre  à  ses  difi*érents  usages. 

Pratiquement,  le  bois  à  traiter  est  disposé  à  plat  dans  un  bas- 
sin en  bois  au  fond  duquel  est  un  serpentin  de  cuivre.  Le  bassin 
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contient  une  solution  composée  de  10  parties  de  borax,  S  de 
résine,  0,75  de  carbonate  de  soude  et  84,25  d'eau  ;  cette  solution 
doit  arriver  à  5  ou  6  centimètres  au-dessous  de  la  partie  supé- 
rieure du  bois.  On  la  maintient  à  35°  environ  par  une  circulation 
de  vapeur  dans  le  serpentin  et  on  dispose  le  bois  de  telle  façon 
que  sa  surface  inférieure,  c'est-à-dire  celle  sur  laquelle  il  repose, 
soit  juxtaposée  à  une  plaque  de  plomb  reliée  au  pôle  positif  d'une 
dynamo  ;  le  pôle  négatif  de  cette  dernière  est  en  relation  avec  une 
seconde  lame  de  plomb  placée  dans  une  auge  dont  le  fond,  garni 
de  toile  et  de  feutre,  repose  sur  la  surface  supérieure  du  bois  à 
traiter. 

Pour  mettre  l'opération  en  marche,  on  fait  passer  à  travers  le 
bois  un  courant  de  110  volts,  et  lorsque  l'aiguille  de  l'ampère- 
mètre indique  une  intensité  de  5  ampères,  on  extrait  avec  une 
pompe  une  partie  de  la  solution  jusqu'à  ce  que  l'intensité  soit 
nulle.  Celle-ci  remonte  peu  à  peu  à  5  ampères  :  on  recommence 
alors  la  même  opération  que  précédemment  à  l'aide  de  la  pompe 
et  ainsi  trois  fois,  ce  qui  demande  environ  de  cinq  à  huit  heures. 

Ce  traitement  effectué,  il  suffit  alors  de  dessécher  le  bois  à  l'air 
libre,  si  Ton  est  en  été,  ou  dans  une  étuve,  si  l'on  est  en  hiver. 
Quant  à  la  solution,  elle  sert  presque  indéfiniment,  son  rôle  se 
bornant  à  extraire  du  bois  les  matières  résineuses  ou  autres,  et  non 
à  la  pénétrer;  la  durée  du  traitement  varie  suivant  l'essence  du 
bois  et  surtout  suivant  son  degré  d'humidité;  plus  le  bois' est 
vert,  plus  l'opération  est  rapide.  Ajoutons  à  cela  que  le  procédé  en 
question  s'applique  à  toutes  les  variétés  de  bois,  pourvu  qu'on 
suive  pour  chacune  un  traitement  en  rapport  avec  sa  constitution. 

Imprégnation  des  bois  par  l'action  du  courant  électrique  :  pro- 
cédé Beaumartin.  —  On  sait  que  pour  conserver  longtemps  en 
bon  état  les  traverses,  les  madriers  ou  les  poteaux  de  bois,  on  a 
recours  à  des  procédés  divers  qui  ont  pour  but  principal  de  recou- 
vrir celui-ci  ou  même  de  faire  pénétrer  dans  sa  masse  des  subs- 
tances qui  le  rendent  imputrescible  en  prolongeant  ainsi  sa  durée  ; 
on  se  sert  pour  cela,  soit  de  substances  organiques,  telles  que  le 
goudron  ou  certaines  essences,  soit  de  sels  minéraux,  tels  que  le 
sulfate  de  cuivre  ou  le  silicate  de  sodium. 
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On  a  remarqué  que  Temploi  du  courant  électrique  dans  cette 
opération  donnait  de  meilleurs  résultats  que  les  procédés  ordi- 
naires, en  facilitant  la  pénétration  du  liquide  dans  les  fibres  du 
bois  et  en  détruisant  les  germes  capables  de  la  décomposer.  En 
particulier  le  procédé  Beaumartin,  qui  est  tout  récent,  donne  de 
très  bons  résultats  pratiques  et  il  mérite  en  conséquence  d'être 
décrit. 

Le  traitement  des  bois  comporte  deux  opérations  successives 


Mi 


Fig.  330.  —  Dispositif  de  Beaumartin  pour  l'imprégnation  des  bois 
par  l'action  du  courant  électrique. 

se  complétant  Tune  l'autre  :  dans  la  première,  les  traverses  ou 
les  bois  de  nature  quelconque  sont  injectés  en  vase  clos  sous 
pression  dans  des  cylindres  analogues  à  ceux  que  Ton  emploie 
habituellement  dans  cette  industrie  et,  dans  la  seconde,  ils  sont 
soumis  à  l'action  d'un  courant  alternatif  qui  achève  la  minéralisa- 
tion du  bois. 

L'appareil  qui  sert  à  cette  opération  se  compose  (fig.  330)  d'un 
réservoir  peu  profond  R  en  ciment,  établi  dans  le  sol;  ce  réservoir 
est  couvert  d'un  plancher  à  claire-voie  P  disposé  au  niveau  du 
sol  des  chantiers  ;  sur  ce  plancher,  on  dépose  un  premier  tapis- 
électrode  E  destiné  à  la  fois  à  amener  le  courant  alternatif  dans 
les  traverses  et  à  les  imprégner  d'une  solution  étendue  de  silicate 
ou  de  sulfate  de  sodium.  Les  traverses  qui,  ainsi  que  nous  l'avons 
dit,  ont  été  préalablement  injectées  par  pression,  sont  placées 
horizontalement  à  la  surface  du  tapis-électrode  E.  Au-dessus  de 
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cette  première  couche  de  traverses,  on  dispose  un  second  tapis- 
électrode  imprégné  également  de  la  solution  du  sel  de  soude, 
puis  une  seconde  rangée  de  traverses  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à 
ce  que  Ton  ait  formé  une  pile  ayant  environ  1,50  m.  de  hauteur. 
Tout  à  fait  à  la  partie  supérieure  de  Tensemhle,  on  dispose  des 
madriers  destinés  à  maintenir  les  tapis  constamment  appliqués  à 
la  surface  des  traverses. 

Chaque  tapis-électrode  se  compose  de  deux  toiles  épaisses  de 
jute  entre  lesquelles  est  maintenu  un  tissu  spongieux  en  coton, 
appHqué  contre  une  toile  métallique  en  laiton  douée  d'une  grande 
souplesse-  Des  tubes  de  fer  percés  de  trous  sont  introduits  de 
place  en  place  entre  les  traverses  ;  ils  ont  pour  but  de  maintenir 
dans  un  état  d'humidité  constante  les  tapis-électrodes  et  les  tra- 
verses; une  petite  pompe  rotative  P,  mue  par  l'électricité,  puise 
le  liquide  dans  le  réservoir  inférieur  R  et  le  refoule  dans  les 
divers  tubes  de  fer  placés  dans  la  pile  de  bois.  L'ensemble  des 
tapis  est  monté  en  parallèle,  de  manière  à  réduire  au  minimum 
la  résistance  électrique  totale  de  la  masse  du  bois  à  traiter.  La 
force  électromotrice  efficace  du  courant  alternatif  employé  est  de 
110  volts  en  moyenne  et  l'intensité  varie,  suivant  la  nature  du 
bois,  entre  3  et  15  ampères  par  mètre  carré. 

L'effet  du  courant  alternatif,  dans  cette  opération,  est  d'ioniser 
énergiquement  la  matière  qu'il  rencontre  sur  son  passage  en 
modifiant  profondément  la  nature  des  tissus  fibreux,  ainsi  que 
celle  de  la  sève  et  des  sels  injectés  préalablement  dans  le  bois  ; 
les  sels  solubles  qui  ont  été  injectés  au  début  de  l'opération  se 
combinent  avec  les  éléments  organiques  de  la  sève  et  de  la  matière 
incrustante,  pour  donner  naissance  à  des  sels  insolubles  qui  res- 
tent alors  fixés  d'une  façon  définitive  à  la  surface  même  des  fibres 
et  les  rendent  imputrescibles.  Le  courant  alternatif  a  également 
pour  effet  de  détruire  les  germes  végétaux  et  animaux  que  le  bois 
renferme  et  qui  auraient  été  une  cause  de  destruction  et  de  pourri- 
ture en  se  développantultérieurement  ;  de  plus,  sous  l'action  ioni- 
sante du  courant  alternatif,  les  principes  amylacés  et  albumi- 
noïdes  que  renferme  le  bois,  sont  transformés,  minéralisés  et 
rendus  définitivement  inaltérables.  Au  point  de  vue  de  la  struc- 
ture môme  du  bois,  les  tissus  fibreux  qui  le  constituent  subissent 
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une  transformation  intime,  ce  qui  a  pour  effet  d'augmenter  leur 
ténacité  et  leur  résistance  mécanique.  Enfin,  la  méthode  électro- 
lytique  présente  un  autre  avantage,  celui  de  faire  pénétrer  les 
sels  antiseptiques  jusqu'au  cœur  môme  du  bois,  alors  que  les  pro- 
cédés d'imprégnation  ordinaires  n'agissent  qu'à  une  distance  rela- 
tivement rapprochée  de  la  surface. 

De  nombreux  essais  ont  été  effectués  dans  le  but  de  contrôler 
le  procédé  Beaumartin  :  on  en  a  conclu  que  les  traverses  ainsi 
minéralisées  résistent  complètement  à  Faction  des  agents  de 
décomposition  et  que  les  bois  traités  par  cette  méthode  présentent 
une  dureté  remarquable,  dans  l'aubier  principalement,  ce  qui  pré- 
sente un  grand  intérêt,  particulièrement  lorsqu'on  se  sert  du  bois 
pour  le  pavage  des  rues.  Des  traverses  ayant  subi  ce  traitement 
n'ont  montré  aucune  altération  sensible  à  l'essai  au  pourrissoir 
ou  dans  le  sol;  les  sels  de  cuivre  insolubles  qu'elles  renferment  ne 
disparaissent  pas  sous  Faction  de  Thumidité,  de  la  pluie  ou  des 
terrains  sur  lesquels  elles  sont  placées. 

Ce  mode  de  préparation  des  bois  en  général,  qui  s'applique 
aussi  bien  au  pin  maritime  qu'au  chêne,  à  l'ormeau  ou  au  hêtre, 
peut  recevoir  un  grand  nombre  d'applications  telles  que  le  pavage 
en  bois,  les  poteaux  télégraphiques,  les  piquets  pour  les  clôtures 
et  pour  la  vigne,  les  travaux  maritimes,  etc.  Il  s'applique  princi- 
palement aux  variétés  de  bois  qui  ne  sont  pas  par  elles-mêmes 
résistantes  pour  rester  longtemps  en  bon  état  ou  à  celles  qui  sont 
facilement  décomposées  par  les  germes  organiques  qui  se  déve- 
loppent dans  leur  masse. 

Électroculture.  —  Dans  le  sens  propre  du  mot,  on  doit  désigner 
par  électroculture,  l'action  exercée  par  l'électricité  elle-même 
sur  les  plantes  et  non  Faction  exercée  par  une  lumière  autre  que 
le  soleil,  telle  par  exemple  que  celle  produite  par  Farc  électrique 
ou  une  radiation  électrique  quelconque. 

On  a  remarqué  que  Félectrisation  des  graines  avait  pour  effet 
d'exercer  sur  celles-ci  des  actions  physiologiques  favorables  à  leur 
germination  et  au  développement  ultérieur  des  plantes  qui  en 
naîtront.  C'est  ainsi  que  si  Fon  place  des  graines  sur  une  plaque 
de  verre  à  laquelle  est  relié  un  conducteur  venant  d'une  machine 
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électrique,  on  remarque  que  la  germination  de  ces  graines  s'effec- 
tue très  rapidement.  Il  en  est  de  môme  si  Ton  dépose  celles-cî 
dans  un  vase  quelconque  dans  lequel  pénètrent  deux  électrodes 
métalliques  en  communication  avec  une  source  d'énergie  élec- 
trique. 

Mais,  dans  tous  les  cas,  il  paraît  indispensable  d'humidifier 
légèrement  les  graines  avant  de  les  soumettre  à  l'action  du  cou- 
rant afin  de  diminuer  leur  résistance  et  aussi  leur  échauffement. 
C'est  Spechniew^  qui  paraît  s'être  occupé  le  premier  de  cette  ques- 
tion et  il  constata  expérimentalement  que  le  développement  de  la 
plante  est  plus  rapide  et  celle-ci  plus  vigoureuse  lorsqu'on  élec- 
trise  la  graine  avec  un  courant  d'induction  au  lieu  d'employer 
du  courant  continu  ;  cependant  l'emploi  du  courant  continu  rend 
la  récolte  plus  abondante. 

D'après  M.  Kernéy,  qui  a  fait  de  nombreuses  recherches  en  vue 
d'étudier  ce  phénomène  de  l'électrisation  des  plantes  et  de  son 
influence  sur  leur  développement,  on  peut  regarder  comme  admis- 
sibles les  conclusions  suivantes  relatives  à  ses  expériences  : 

1°  L'électrisation  des  graines  exerce  une  influence  considérable 
sur  leur  germination  et  le  développement  de  la  plantule.  L'appli- 
cation d'un  courant  électrique  par  courtes  périodes  accélère  la 
germination  de  30  p.  100  après  vingt-quatre  heures,  de  20  p.  100 
après  quarante-huit  heures  et  de  6  p.  100  après  soixante-douze 
heures  ; 

2°  Le  maximum  de  force-électromotrice  que  l'on  peut  employer 
est  de  1  volt  pour  la  germination  et  de  3  volts  de  courant  induit 
pour  Taccroissement  de  la  tigelle  et  de  la  racine  ; 

3°  L'effet  est  surtout  sensible  pendant  les  vingt-quatre  premières 
heures;  l'effet  sur  le  développement  des  tiges  est  de  13  p.  100 
inférieur  à  celui  exercé  sur  la  croissance  des  racines. 

Mais  si  les  effets  de  l'électricité  sur  la  germination  des  graines 
sont  aujourd'hui  assez  bien  connus,  il  n'en  est  pas  de  même  du 
mode  d'action  qui  amène  ces  effets.  D'après  M.  E.  Guarini,  on 
peut  cependant  admettre  que  l'électricité  active  la  vitalité  du 
germe  et  aussi  qu'elle  hâte  la  transformation  chimique  des  albu- 
minoïdes  ;  les  matières  hydrocarbonées  qui  forment  la  réserve 
nutritive  renfermée  dans  les  cotylédons  subiraient  plus  rapidement, 
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d'après  lui,  Tappropriation  nécessaire  à  leur  assimilation  par 
l'organisme  de  la  plantule. 

Ce  phénomène  s'accompagne  du  reste  d'une  action  éleclroly- 
lique  qui  décompose  Teau  des  tissus  ou  celle  du  milieu  humectant 
en  oxygène  et  en  hydrogène  :  l'oxygène  ainsi  produit  activerait 
la  respiration  du  germe  et  de  la  plantule  en  les  développant 
beaucoup  plus  rapidement. 

En  général,  Télectroculture  est  basée  sur  les  effets  favorables 
que  nous  venons  d'indiquer  et  qui  se  traduisent  par  une  surpro- 
duction parfois  énorme,  par  une  récolte  de  qualité  supérieure  et 
par  une  maturité  plus  précoce. 

C'est  dans  la  but  de  s'assurer  de  ces  résultats  que  M.  Lemstrôn 
a  imaginé  un  appareil  lui  permettant  d'utiliser  l'électricité  statique 
pour  étudier  l'influence  exercée  par  celle-ci  sur  les  graines.  Cet 
appareil  se  compose  d'un  réseau  de  fils  conducteurs  supportés 
par  des  poteaux  munis  d'isolateurs  ;  les  fils  sont  distants  de 
1  mètre  et  portent  tous  les  SO  centimètres  environ  une  tige 
métallique  dirigée  vers  le  sol.  Le  réseau  entier  est  parcouru  par 
le  courant  positif  d'une  machine  statique  dont  le  pôle  négatif 
communique  avec  le  sol  et  la  machine  fonctionne  de  sept  à  huit 
heures  par  jour. 

Dans  des  expériences  plus  récentes,  M.  Lemstrôn  s'est  servi 
d'un  appareil  à  cylindres,  capable  de  produire  une  plus  grande 
quantité  d'électricité  que  les  autres  appareils  précédemment  uti- 
lisés. Après  avoir  fait  agir  l'électricité  dégagée  par  cette  machine 
sur  un  champ  de  tabac,  pendant  cent  soixante-quatre  heures, 
celui-ci  montra  une  différence  de  développement  très  considérable 
et  les  excédents  de  récolte  furent,  cette  année,  de  39  p.  100. 

De  toutes  les  expériences  qu'il  a  faites,  ce  savant  croit  pouvoir 
dégager  les  quelques  propositions  que  voici  :  1°  la  proportion 
dans  laquelle  les  plantes  se  sont  accrues  peut  s'estimer  à  45  p.  100, 
cette  proportion  étant  en  raison  directe  de  la  fertilité  du  sol; 
2"  certaines  plantes  ne  supportent  le  traitement  électrique  que 
si  elles  ont  été  bien  arrosées;  leur  surproduction  est  alors  très 
notable  ;  3^  le  traitement  électrique  est  nuisible  pendant  les  fortes 
chaleurs  solaires  :  il  doit  alors  être  interrompu  au  milieu  du  jour. 

«  L'électricité,  ajoute  M.  Guarini,  électrolyse  les  sels  contenus 
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dans  le  sol,  les  décompose  et  en  recompose  d'autres  plus  assimi- 
lables par  les  plantes.  D'autre  part,  elle  active  la  vitalité  et, 
comme  elle,  favorise  les  échanges  gazeux  entre  les  feuilles  et  Tat- 
mosphère  ;  elle  active  la  respiration,  la  fixation  du  carbone,  la 
transpiration,  la  nutrition  et  la  multiplication  des  cellules;  enfin, 
elle  agit  sur  l'ascension  de  la  sève  en  activant  Tosmose  et  en  faisant 
monter  les  sucs  dans  les  vaisseaux  capillaires  des  tissus.  Lorsqu'un 
tube  capillaire,  préalablement  humecté  à  l'intérieur,  plonge  dans 
un  baquet  d'eau  en  communication  électrique  avec  le  sol  et  qu'une 
fine  pointe  métallique,  reliée  au  pôle  négatif  d'une  machine  à 
influence,  est  placée  au-dessus  du  tube  capillaire,  on  constate,  dès 
que  la  machine  fonctionne,  qu'il  se  forme  des  gouttelettes  d'eau 
dans  la  partie  supérieure  du  tube.  L'eau  monte  donc  le  long  des 
parois  du  tube  capillaire.  Le  môme  phénomène  doit  se  produire 
dans  les  vaisseaux  capillaires  de  la  plante  lorsqu'elle  est  soumise 
au  courant  électrique.  Il  se  produit  alors  une  augmentation  de 
l'énergie  qui  fait  circuler  la  sève.  Bien  entendu,  ce  n'est  que  le 
courant  électrique  négatif  allant  du  sol  vers  les  pointes  du  réseau 
qui  exerce  cette  action.  Le  courant  positif  amène  à  la  plante  les 
divers  éléments  de  l'atmosphère  et  les  introduit  dans  les  tissus 
pour  y  être  assimilés.  Il  serait  donc  avantageux  d'employer  un 
courant  alternatif.  C'est  pourquoi  un  système  sans  fil  et  à  ond^s 
hertziennes  semblerait  convenir  pleinement  à  la  réalisation  du 
phénomène  en  question  ». 

En  somme  toutes  les  expériences  qui  ont  été  efiectuées  dans  le 
but  d'utiliser  le  courant  électrique,  statique  ou  dynamique,  pour 
activer  la  végétation  des  plantes  sont  très  concluantes  ;  il  ne  reste 
plus  qu'à  trouver  des  moyens  pratiques  et  économiques  per- 
mettant de  résoudre  le  problème  et  cela  ne  saurait  tarder,  l'agri- 
culture y  ayant  elle-même  un  intérêt  considérable. 

Inscription  électrochimique  des  courants  alternatifs.  —  On  sait 
combien  l'étude  expérimentale  des  courants  alternatifs  présente 
des  difficultés  comparativement  à  celle  des  courants  continus. 
Cela  tient  à  deux  causes  principales  :  d'abord  à  la  complexité  et  à 
l'apparence  souvent  paradoxale  des  faits,  et  en  second  lieu,  à  la 
multiplicité  des  éléments  à  mesurer. 
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Fig.  331.  —  Dispositif  de  M.  Janet  pour 
rinscription  électrochimique  des  cou- 
rants alternatifs. 


On  possède  aujourd'hui  des  procédés  très  précis  qui  permettent 
cependant  de  mesurer  les  différents  facteurs  de  la  puissance  d'un 
courant  alternatif,  mais  ils  sont  toujours  forts  compliqués  et  c'est 
ainsi  que  la  plupart  de  ceux  qui  mesurent  les  différences  de  phases 
exigent  l'emploi  d'au  moins  un  électro-dynamomètre,  c'est-à-dire 
qu'ils  obligent  à  passer  par 
une  mesure  d'intensité,  ce  qui 
est  un  élément  étranger  à  la 
question.  On  doit  à  M.  Janet 
une  méthode  électrochimique 
applicable  à  l'étude  de  ces  cou- 
rants et  qui  rend  de  grands 
services  dans  la  pratique  par 
sa  simplicité. 

Soient  M  et  N  (fig.  331)  deux 
points  entre  lesquels  il  existe  la  différence  de  potentiel  périodique 
que  nous  voulons  étudier.  Sur  un  cylindre  enregistreur  E,  on  dis- 
pose une  feuille  de  papier  imbibée  d'une  solution  de  ferrocyanure- 
de  potassium  et  de  nitrate  d^ammoniaque,  en  parties  égales;  à  la 
^  surface  du  papier  appuie  légè- 

I  !  I  !  1 1 1 1 1 1\  rement  un  stylet  M  en  fer  ou 

en  acier.  On  met  en  communi- 
cation le  cylindre  avec  le  point 
N,  la  pointe  avec  le  point  M, 
puis    on   met    en   rotation    le 
cylindre.     Chaque     fois     que 
l'excès  de  potentiel  de  M  sur 
N  passe  par  un  maximum  posi- 
tif, une  trace  de  bleu  de  Prusse 
s'imprime  sur  le  papier.   On 
obtient  de  cette  façon  une  ligne 
discontinue  dont  chaque  maxi- 
mum, très  net,  correspond  à  une  période  de  la  force  électromo- 
trice étudiée.  Ce  système  joue  donc  le  rôle  d'un  voltmètre  enre- 
gistreur branché  entre  les  points  M  et  N. 

Cette    méthode,  qui  permet,  malgré  sa  simplicité    excessive, 
d'arriver   à  une  grande  précision  dans  les  mesures  effectuées, 
Esc\RD.  —  Industries  électrocliimiques.  49 


Fig.  332.  —  Dispositif  de  M.  Janet  pour 
mesurer  la  fréquence  d'un  courant  alter- 
natif. 
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s'applique  à  l'étude  de  toutes  les  questions  relatives  aux  courants 
périodiques  et  principalement  a  la  mesure  de  la  fréquence,  à  celle 
des  différences  de  phases  et  à  la  détermination  de  la  forme  d'un 
courant  périodique  quelconque  en  fonction  du  temps. 

Supposons,  par  exemple,  que  nous  ayons  à  mesurer  la  fréquence 
de  la  différence  de  potentiel  périodique  qui  existe  entre  les  points 
M  et  N.  A  côté  du  slylet  M,  nous  en  disposerons  un  second  S' 
(fig.  332)  communiquant  avec  le  pôle  positif  d'une  pile  R.  Le  pôle 
négatif  de  cette  pile  communique  avec  Taxe  du  cylindre  par  l'in- 
termédiaire d'un  pendule  P  battant  la  seconde  et  fermant  le 
circuit  à  chacune  de  ses  oscillations.  Le  style  S'  marquera  donc, 
toutes  les  secondes,  une  trace  bleue  sur  le  cylindre  :  il  suffira  de 
compter  le  nombre  de  traces  inscrites  par  M  entre  deux  traces 
inscrites  par  S'  pour  avoir  la  fréquence  cherchée. 

Cette  méthode  est  particulièrement  avantageuse  lorsqu'on  veut 
étudier  le  courant  d'un  alternateur  qu'on  n'a  pas  à  sa  disposition, 
par  exemple  lorsque,  en  un  point  quelconque  d'un  réseau  de  dis- 
tribution de- courant  alternatif,  on  désire  connaître  la  fréquence 
ou  la  vitesse  des  machines  génératrices. 
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Acide  clilorique,  203. 

Acide  cyanhydrique,  115. 

Acide  paramidophénol-Bulfonique,  736. 

Acido  persulfurique.  108. 

Acide  sulfurique,  79, 105,  107. 

Aciération,  494. 

Acker  (alliages  de  sodium),  362. 

Affinage  du  cuivre,  546. 

Air  liquide,  323. 

Alcalines  (solutions  — ),  373,  428. 

Alcalins  (métaux—),  331  et  suivantes. 

Alcalino-terreux  (métaux  — ),  384  et  sui- 
vantes. 

Alcalis,  79,  146  et  suivantes. 

Alcool  nitrobenzylique,  738. 

Alcools,  723. 

Alizarine,  743. 

Alliages  de  cadmium,  663. 

Alliages  de  calcium,  394  et  suivantes. 

Alliages  de  glucinium,  630. 

Alliages  de  sodium,  357. 

Alliages  de  vanadium,  655. 

Alliages  (zinc  d' — ),  434. 

Alternatif  (électrolyse  par  courant  — ),  25, 
26,  27. 

Alumine,  G88,  693. 

Aluminium,  681  et  suivantes. 

Aluminothermic,  710. 

Amalgame  de  baryum.  401. 

Amalgames  de  chrome,  646. 

Amalgames  de  sodium,  367,  372. 

Amiante  (diaphragmes  en  — ),  67. 

Amidon,  730. 

Ammoniaque,  140,  307. 

Ammonium  (chlorure  d'  — ),  677. 

Ammonium  (persulfate  d'  —  ),  111  • 

André  (nickel),  566. 

Andréoii  (hypochlorites).  182;  (ozone),  263; 
(or),  612. 


Anhydride  perazotique,  115. 

Anhydride  persulfurique,  108. 

Anthracëne,  741. 

Anthraquinone,  741. 

Antimoine,  498  et  suivantes. 

Antitoxines,  744. 

Appareils  d'électrolyse,  530. 

Appareils  à  étincelles,  43. 

Appareils  de  mesure,  46. 

Argent,  394,  613,  614,  624  et  suivantes. 

Argenture  industrielle.  632. 

Arséniale  de  cuivre,  142. 

Arsénite  de  cuivre,  141. 

Ashoroft  (zinc),  431,  439. 

Azobenzène,  734. 

Azote,  282,  305. 

Azotique  (acide  — ),  282  et  suivantes. 
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Bacs  à  électrolyse,  51. 

Baker  (sodium)  368. 

Barbier  (hydrocarbonate  de  zinc),  129. 

Baryte,  122. 

Baryum,  399,  404. 

Baryum  (platino-cyanure  de — ),  116. 

Basse  (nickel),  570. 

BeaUon  (étain),  470. 

Beaumartin  (imprégnation  électrolytique 

des  bois),  762. 
Becker  (sodium),  352,  365. 
Benzidine,737. 
Bergsoe  (étain),  471. 
Berthelot  (acide  nitrique).  295,  325. 
Betts  (argent),  630  ;  (plomb),  458. 
Bicalciquo  (phosphate  — ),  114. 
Bichromates,  139. 
Bill»  (acide  nitrique),  307. 
Birkeland  (acide  nitrique),  307  et  suivantes, 

32o. 
Bischoff  (nickel),  576, 
Blanchiment  par  l'ozone,  276. 
Bleiberg  (procédé  du  —  pour  l'extraction 

éiectrochimique  duzinc),  427. 
Bois,  739,  761,  762. 
Bonnet  (chromo),  645. 
Borchers  (sodium),  343  ;  (calcium),  392  ; 


(')  Les  noms  en  caractères  gras  se  rapportent  aux  inventeurs  et  les  noms  entre 
parenthèses,  qui  les  suivent,  &  la  découverte  pour  laquelle  ils  se  sont  signalés. 

50. 


';90 


INDEX  ALPHABÉTIQUE 


(baryum),  399  ;  (zinc).  437  ;  (plomb),  460  ; 

(étain),  472  ;  (antimoine),  502  ;  (argent), 

630;   (chrome),  644;   (glucinium),  677; 

(aluminium),  70S. 
Boues  anodiques,  541. 
Bradley  (acide  nitrique),  298. 
Brand  (étain),  473. 
Brochet  (platino-cyanure  de  baryum;,  116  ; 

(chlorate  de  potassium),  196. 
Brown  (céruse),  128. 
Dromoforme,  724. 
Bullier  (calcium),  391. 
Bunsen  (calcium),  387  ;  (chrome),  644. 
Burgees  (fer),  486. 
Burnwell  (sodium),  368. 


Cadmium,  661  et  suivantes. 
Cadmium  (alliages  de  -),  663. 
Cadmium  (jaune  de  — ),  142. 
Calcique  (cyanamide  — ),  292. 
Calcium,  385  et  suivantes. 
Calcium  (alliages  de  -),  394  et  suivantes. 
Calcium  (hydrosulfite  de  —).  113. 
Carbonates  alcalins,  123. 
Caro  (cyanamide  calcique),  292. 
Gaseel  (zinc).  425. 
Gastner  (sodium),  348,  368. 
Castner-Kellner  (chlore),  167. 
Cathode,  165. 

Gavendisch  (acide  nitrique),  288. 
Cellulose,  731. 
Cendres  do  pyrites,  430. 
Céruse,  124  et  suivantes. 
Ghalandre  (Outlienin  — )  (chlore),  164. 
Champ  magnétique,  23. 
Charbon  dé  cornue,  55. 
Charbons-électrodes,  53,  50,  57,  60. 
Chaux  (nitrate  de  -— ),  320. 
Ghloral,  729. 

Chlorate  de  potassium,  193  et  suivantes. 
(Chlorate  de  soude,  201. 
Chlore,  146  et  suivantes. 
Chloroforme,  724. 
Chlorures,  426,  677,  688.  704. 
Chlorure  de  soufre,  439. 
Chlorure  do  zinc,  437. 
Chromâtes,  139. 
Chrome,  6i3  et  suivantes. 
Chrome  (oxyde  de  — ),  121. 
Chrome  (amalgames  de  — ),  646. 
Ciment  (diaphragmes  en  — K  67. 
Cloches  (procédé  des  —  pour  la  prépara- 
tion électrolytique  du  chlore),  164. 
Gohn  (acide  nitrique),  305, 
Colorantes  (matitVes  — ),  7i3. 
Composés  électrochimiques,  9,  10,  15. 
Gorbin  (hypochloriles),  191. 
Couleurs  minérales,  140. 


Goupier  (acide  nitrique),  303. 

Courant  altemaUf,  25,  27,  95,  768. 

Courant  électrique,  iO. 

Cowper-Coles    (zinc),  443;  (cuivre),   554: 

(cadmium),  664. 
Cryolithe.  688,  693. 
Cuivrage,  559. 

Cuivre,  61,  514  et  suivantes. 
Cuivre  (arséniate  de  — ),  442. 
Cuivre  (arsénite  de  — ),  141. 
Cuivre  (tubes  de  — ),  551. 
Gampagne  (sels  de  cuivre),  130. 134. 
Gutten  (chlore),  15^. 
Cyanamide  calcique,  292. 
Cyanhydrique  (acide  — )»  1 15. 
Cyanures,  115. 
Cyanure  (platino—  de  baryum),  116. 


Oarling  (acide  nitrique),  305;  (sodium). 
u<)4. 

Davy  (acide  nitrique),  288. 

Décharge  électrique,  15,  16,  94,  215. 

Décoloration  du  tanin,  759. 

Densité  de  courant,  27. 

Deissler  (permanganates),  137. 

Oessolle  (cuivrage),  561. 

Diaphragmes,  67,  69,  82,  522. 

Oietzel  (or  et  argent),  614. 

Ducretet  (oxygène  et  hydrogène),  86. 

Dynamos  pour  opérations  électrochi- 
miques, 32. 


Eau  (électrolyse  de  1'  — ),  74,  79,  85,  87  et 

suivantes,  273. 
Ecume  de  zinc,  434. 
Effluve,  19. 
Electrochimie,  31. 
Eloctroculture,  765. 
Electrodes,  26,  52,  53,  55,  60  et  suivantes: 

77,  233,  530,  689. 
Electro-dyalise,  752. 
Electrographitiques  (charbons  — ),  57. 
Electro-gravure,  494. 
Electro-hydrosullitation,  754. 
Electrolyse,  1  et  suivantes,  19,  23,  51. 
Electrolytes,  16. 
Elmore  (tubes  de  cuivre),  551. 
Engelhardt  (antimoine),  501. 
Essen  (usines  Krupp  k  — ),  646. 
Etain,  463  et  suivantes. 
Etincelle  électrique,  15,  43. 
Eyde  (acide  nitrique),  807  et  suivantes. 


Farmer  (nickel),  567. 
Fer,  483  et  suivantes,  579. 
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Fer-blanc,  470. 
Ferro vanadium,  657. 
Fischer  (sodium),  340. 
Fluor,  98,  99,  402,114. 
Fluorures,  390,  657,  678,  697. 
Fiuosilicate  de  plomb,  458. 
Fœrster  (chlorate  de  potassium),  196. 
Fours  à  aluminium,  689  et  suivantes. 
Franchot  (chlorate  de  potassium),  199. 
Frank  (cyanamide  calcique),292. 
Fréquence  (influence  de  la  —  dans  l'élec- 
trolyse  par  courant  alternatif;,  27,  230. 
Fréquence  (haute  — ),  219. 
Frise  (ozone),  269. 
Fry  (zinc),  440. 


Gabrau  (zinc),  444. 

Gall  (chlore),  152. 

Ganz  (extraction  des  métaux  &  Taide  des 

solutions  alcalines),  373. 
^aruti  (hydrogène  et  oxygène),  88. 
Gaz  oxhydrique,  98. 
Geisenberger  (acide  nitrique),  305. 
Genin  (ozone),  266. 
Gibbs  (chlorate  do  potassium),  199. 
Gin  (molybdène),   618;  (vanadium),    556; 

(aluminium),  697,  704. 
Girard  (charbons  électriques),  57. 
Glucinium,  676  et  suivantes. 
Glycérine,  728. 
Grabau  (sodium),  342. 
Graetzel  (magnésium),  668. 
Greenwood  (chlore),  150;  (chlorates),  498. 
Griner  (permanganates),  138. 
Gooch  (aluminium),  702. 
Gunti  (lithium),  382;  (baryum),  401. 
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Haas  (hypochloriles),  183. 

Halske  (ozoneK  252;  (acide  nitrique),  294; 
(antimoine) ,500;  (^cuivre),  519;  (or),  608. 

Hambuechen  (zinc).  486. 

Hargreaves-Bird  (chlore),  159. 

Heathfield  (zinc),  447. 

Heinzerling  (zinc).  427. 

Hermite  (hypochlorites).  178. 

Héroult  (aluminium),  693,  696. 

Hœpiner  (sodium),  336;  (cuivre),  520  ; 
< nickel),  UIQ. 

Hollard  (cadmium),  663. 

Howles  (acide  nitrique).  296. 

Hulin  (chlore),  157;  (sodium),  360. 

Hydrazobenzène,  737. 

Hydrocarbonate  de  cuivre,  130  et  sui- 
vantes. 

Hydrocarbonate  de  plomb  (céruse),  124. 

Hydrocarbonate  de  zinc,  129. 


Hydrocarbures,  716. 
Hydrogène,  74  et  suivantes. 
Hydrolithe,  397. 

Hydrosulfitalion  (électro — ),  754. 
Hydrosuintes,  113. 
Hypochlorites,  176  et  suivantes. 

1 

Imprégnation  électrolytique  des  bois,  762. 
Impuretés  de  l'aluminium,  709. 
Inscription  électrochimique  des  courants 

alternatifs.  768. 
Iode, 105, 
lodoforme,  724. 
lodo-thymol.  728. 
lodure  de  calcium,  389. 
lodure  de  sodium,  356. 
Izart  (antimoine),  504. 


Jablochkoff  (sodium),  335. 
Jus  sucrés,  746  et  suivantes. 

K 

Kasemayer  (sodium),  341 .  • 

Keith  (plomb),  456. 

Kellner    (chlore),    167;   (hypochlorile   de 

soude),  187. 
Kendall(or),611. 

Kiliani  (zinc),  428;  (aluminium),  708. 
Kjellin  (zinc),  425. 
Kopp  (antimoine),  490. 
Kowalski  (acide  nitrique) ,  301. 
Krupp  (chrome),  646. 
Kugel  (nickel),  578. 


Lait  (stérilisation  du  —),  760. 

Latohinow  (hydrogène  et  oxygène),  87. 

Lebeau  (glucinium),  678. 

Leconte  (amidon),  730. 

Lefebvre  (acide  nitrique),  291. 

LesBing  (charbons  électriques),  56. 

Le  Sueur  (chlore),  154. 

Létrange  (zinc),  420. 

Leverrier  (nickel),  577. 

Levure,  746. 

Lithium,  381,382. 

Lodyguine  (plomb),  462. 

Lœwe  (chlorate  de  potassium),  200. 

Lois  de  l'électrolyse.  4. 

Lorenz  (permanganates),  138. 

Luckow  (cenise),  125;  (zinc),  419. 

M 

Machines  statiques  «  43,. 
Magnésium,  666  et  suivantes. 
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Manganèse,  639, 641. 

Maquenne  (baryum),  399. 

Marmier  (ozone),  257. 

Matériel  d'électrochimie  industrielle,  31. 

Mathieisen  (calcium),  387. 

Matières  colorantes,  743. 

Matières  organiques,  67,  246,  276,  746  et 
suivantes. 

MaximoTitsch  (fer).  488. 

Mercure,  636,  637. 

Meslani  (fluor),  102. 

Mesure  (appareils  de —),  46. 

Métalliques  (électrodes  — ),  61. 

Métalliques  (diaphragmes  — ),  69. 

Métaux  alcalins,  331  et  sai  vantes. 

Métaux  alcalino-terroux,  684. 

Minet  (sodium),  352;  (aluminium),  688. 

Mœbiui  (argent),  627 

M oissan  (calcium)  389,  390  ;  (fluor),  98. 

MoUoy  (or),  606. 

Molybdène,  647  et  suivantes. 

Montlaur  (chlore),  152;  (chlorate  de  potas- 
sium), 198. 

Mo9cicki  (acide  nitrique),  301. 

Muller(fluor),  111  ;  (chlorate  de  potassium), 
196;  (levure),  746. 

N 

Napier  (cadmium), 663. 

IVahnsen  (zinc),  423. 

Neu-Stassfurt  (procédé  de  la  saline  de  — 
pour  la  préparation  électrochimique  des 
permanganates  de  potassium  et  de  so- 
dium), 136. 

Niagara  électrochemical  C«  (procédé  de  la 
—  pour  la  préparation  du  sodium),  351. 

Nickel,  562  et  suivantes. 

Nitrate  de  chaux,  320. 

Nilritcs,  327. 

Nitrique  (acide  ^),  285  et  suivantes. 

Nitrobenzine,  733. 

Nitrobenzylique  (acide  — ),  738. 

Nitrotoluènes,  737. 


Oerlikon  (électrolyseur  d'  — ),  90. 

Omholt  (sodium),  338. 

Or,  601  et  suivantes. 

Organiques  (matières  — ).  67,  246,  267,  716 

et  suivantes. 
Otto  (ozone).  260. 
Outhenin-Chalandre  (chlore),  161. 
Oxford  Copper  G»  (procédé  de  la  —  pour 

1  obtention  du  nickel  éleclrolytiquc),  575. 
Oxhydrique  (gaz  — ),  96. 
Oxydation  (tours  d'  —  de  l'azote),  317. 
Oxyde  de  chrome,  121. 
Oxydes  de  plomb,  120,  142,  462. 


Oxygène,  74  et  suivantes,  233,  248. 
Ozone,  207  et  suivantes. 


Palladium,  618,  619. 

Paramidophénol,  735. 

Paramidophénol-sulfonique  (acide  — ),  736. 

Parker  (iode).  105. 

Pâte  d'étain,  474. 

Paweck  (zinc),  446. 

Pearson  (zinc),  447. 

Perazotique  (anhydride  — ).  *15. 

Percarbonate  de  potassium,  135. 

Perchlorate  de  potassium,  202. 

Permanganates,  136  et  suivantes. 

Perot  (acide  nitrique),  303. 

Persulfates,  108,  111, 112. 

Persulfurique  (acide  ->),  108. 

Persulfurique  (anhydride  — ),  108. 

Petit  (platino-cyanure  de  baryum).  116. 

Peyruison  (chlore  et  alcalis),  170. 

Phénomènes  électrochimiques),  1  et  sui- 
vantes, 66. 

Phosphate  bicalcique,  114. 

Platine,  61,  622  et  suivantes. 
Platino-cyanure  de  baryum,  116. 
Plomb,  396,  449  et  suivantes,  464. 
Plomb  (hydrocarbonate  de  —  ou  céruse), 

124. 
Plomb  (fluosilicate  de  — ),  458. 
Plomb  spongieux.  459. 
Plomb-sodium,  357  et  suivantes. 
Potassium,  371  et  suivantes. 
Potassium  (percarbonate  de  — ),  135. 
Potassium  (permanganate  de  — ),  136. 
Poulenc  (fluor).  102. 
Pression  (électrolyse  sans  — ),  22. 
Pression  (influence  de  la  —  sur  la  produc- 
tion de  l'ozone),  231. 
Prim  (acide  nitrique),  38. 
Protochlorure  de  cuivre,  522. 

R 

Rawson  (zinc),  447, 

Réactifs  de  l'ozone,  220. 

Réactions  électrochimiques,  19,  25. 

Redlich  (calcium),  393. 

Relation  entre  les  phénomènes  électrochi- 

miques  et  la  température  des  électrodes, 

66. 
Renard  (électrolyse  de  l'eau),  85. 
Résistance  des  électrolytes,  23. 
Rhodin  (chlore  et  alcalis),  165. 
Roberts  (chlore).  156. 
Robinson  (iode),  105. 
Rogers  (sodium),  337,  365. 
Rothmann  (zinc),  429. 
Rouge  japonais,  142. 
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Salom  (plomb),  453. 

Schoop  (électrolyse  do  Toau),  92. 

Schuckert  (hypochloritc  de  sodium),  176. 

Séguy  (ozone),  267. 

Selve  (nickel),  570. 

Séparation   des  éléments  chimiiiuos    par 

rélectrolyse,  9. 
Siemens  (ozone).  252;  (acide  nitrique),  294  ; 

(zinc).   424;   (antimoine),    500;  (cuivre), 

516:  (or),  608. 
Silicium,  117. 
Sire  (zinc),  447. 

Smith  (électrolyse  de  Teau),  90  ;  (étain),  472. 
Sniding-Larsen  (sodium),  368. 
Sodium,  176,  334  et  suivantes. 
Sodium  (chlorure  de  —),  688. 
Sodium  (iodure  de  — ),  356. 
Sodium  (plomb — ),  357  et  suivantes. 

Sodium  (zinc ),  704. 

Solubilité  de  Tozone,  238. 

Solvay  (chlore  et  alcalis),  172. 

Soude,  113,  174. 

Soude  (chlorate  de—),  201. 

Soufre,  105. 

Spilker  (chlorate  de  potassium),  200. 

Spirales  à  haute  tension  et  haute  fréquence, 

219. 
Stahl  (nickel),  569. 
Slassfurt  (saline  de  — ),  136, 
Statiques  (machines  — ),  43. 
Steinhart  (zincK  4iO. 
Stepanow  (zinc),  425. 
Stérilisation  des  eaux  par  l'ozone,  273. 
Stérilisation  électrolytique  du  lait,  760. 
Stibine,  499. 

Stttrmer  (chlore  et  alcalis),  169. 
Stolp  (or),  607. 

Street  (charbons  électropraphitiquesK  57. 
Substances  organiques,  67,  246,  276,  716  et 

suivantes. 
Strontium,  40». 
Sueur  iLe-)  (chlore),  loi. 
Sulfate  de  plomb,  4.^6. 
Sulfures  alcalins,  65S,  650. 
Sulfure  dantimoine,  499. 
Sulfure  de  mercure  (vermillon),  141. 
Sulfurique  (acide  — ),  79,  10 j,  107. 


Tanin.  756. 

Tannage  électrique.  7;i9. 
Température  (action  de  la  —  sur  la  trans- 
formation de  l'oxygène  en   ozone),  2:i3. 


Thiemann  (nickel),  576. 
Thomas  (antimoine),  50t. 
Titus  Ulke  (nickel),  571. 
Tommasi(plomb),459;  (étain),  476;  (cuivre), 

5*2. 
Tournantes  (électrodes  — ),  63. 
Tours  d'oxydation  et  d'absorption  (acide 

nitrique),  317. 
Trioxyde  de  vanadium,  65 i. 
Traube    (électrolyse    de    l'ammoniaque) , 

307. 
Tungstène.  641. 
Tupner  Battome  (céruse),  127. 

U 

Ulke  (nickel),  571. 

Usines  électrochimiquos.  31. 


Vanadium,  653  et  suivantes. 

Vanadium  (ferro ),  657. 

Vapeur  d'eau  (décharges  électrhiues  à  tra- 
vers la  — ),  94. 

Vautin  (sodium),  357. 

Vermillon,  141. 

Vert  Berlin,  143. 

Vert  métis,  142. 

Vert  de  Scheele,  141 . 

Villon  (décoloration  du  tanin),  759. 

Vogel  (zinc),  440. 

Voilage  (influence  du  —  sur  la  production 
de  Tozone).  228. 

Voltamètres  à  eau,  83. 

Voltamètre  à  gaz  tournant,  93. 

W 

Wagner  (zinc),  445. 
Watt  (sodium),  334;  (zinc),  446. 
Warren  (glucinium),  679. 
Willon  (ozone),  266. 
WohlwiU  (or),  620. 


Yarnold  (ozone),  269. 


Zinc,  411  et  suivantes. 

Zinc  d'alliages,  434. 

Zinc  (écume  de  — ),  434. 

Zinc  (hydrocarbonate  de  — ),  129. 

Zincifères  (pyrites  — ).  430. 
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MÉTALLURGIE 

Métallurgie  générale. 

Traité  théorique  et  pratique  de  Métallurgie  générale  par  L.  Babu,  ingénieur  en  chef 
des  mines,  professeur  à  l'Ecole  nationale  supérieure  dos  mines. 

Tome  1.  Eléments  et  produits  des  opérations  métallurgiques.  Minerais,  capital,  tiavail, 
énergie,  énergie  électrique,  énergie  chimique,  énergie  mécanique,  énergie  thermique, 
combustion,  production,  utilisation  et  récupération  de  la  chaleur,  métaux  et  alliages, 
laitiers  et  scories.  1  volume  grand  in-8*  avec  148  figures  dans  le  texte.  Relié.    25  fr. 

Métallurgie  générale. 

Traité  de  métallurgie  générale.  Exposé  des  principes  généraux.  Opérations  que 
nécessite  le  trailenionl  des  minerais  et  des  produits  métallurgiques  en  vue  de  la  sépa- 
ration des  môlaui  qu'ils  renferment.  Traitement  des  corps  métallifères.  Appareils 
usités  pour  I  cxtraclion  des  différeuts  métaux  par  la  voie  sèche,  la  voie  humide  ou  la 
voie  électrométallurgique.  Corps  à  l'aide  desmicls  on  produit  la  séparation  des  métaux 
des  minerais  ou  des  autres  substances  métallifères  ;  etc.  Par  C.  Scunabel,  conseiller 
supérieur  des  mines  à  Berlin,  ancien  professeur  à  l'Académie  des  miues  de  Clausthal 
(Harz),  traduit  d'après  la  deuxième  édition  allemande  par  le  b'  L.  Gautier.  1  fort 
volume  grand  in-8*  contenant  768  figures  dans  le  texte.  Relié 30  fr 

Métallurgie  du  fer. 

Manuel  théorique  et  pratique  de  la  métallurgie  du  fer,  par  A.  Ledkbur,  pro- 
fesseur de  métallurgie  a  l'école  des  mines  de  Freiberg  (Saxe),  traduit  de  l'alle- 
mand par  Barbaby  de  Langladb,  ancien  élève  de  l'Ecole  polytechnique,  ingé- 
nieur civil  des  miues,  maître  de  forges  ;  revu  et  annoté  par  P.  Valtok, 
ingénieur  civil  des  mines ,  ancien  chef  de  service  des  hauts  fourneaux  et  acié- 
ries de  Terre-Noire.  2*  édition  française,  entièrement  refondue  d'après  les  troisième 
et  quatrième  éditions  allemandes.  2  volumes  grand  in-S",  avec  404  figures  dans  le  texte, 
reliés 50  fr. 

Métallurgie  de  Facier. 

La  métallurgie  de  l'acier .  Classification  et  constitution  de  l'acier.  Carbone 
et  fer.  Preuves  de  l'existence  des  deux  modes  de  combinaisons  du  carbone  et  du 
fer.  Effets  du  carbone  sur  les  propriétés  physiques  et  mécaniques  du  fer.  Trempe, 
tempérament  et  recuit.  Théorie  de  la  trempe  et  du  recuit.  Fer  et  silicium.  Fer 
et  manganèse.  Fer  et  soufre.  Fer  et  phosphore.  Influence  du  phosphore  sur  les 
propriétés  physiques  du  fer.  Chrome,  tungstène,  cuivre.  Métaux  ne  s«  présen- 
tant que  très  rarement  dans  le  fer.  Fer  et  oxygène.  Fer  et  azote.  Fer  et  hydrogène. 
Fer  tt  oxyde   de  carbone.    Absorption  des  gaz   par  le  fer  et  leur    développement. 
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Dm  moyens  d'éviter  les  soufflures  et  la  catité  centrale.  De  la  structure  et  de 
tout  ce  qui  s'y  rapporte.  Etude  microscopique  des  sections  polies.  Cassure.  Chan- 
gements de  cristallisation,  etc.  Travail  à  froid,  travail  à  chaud,  soudure.  Tré- 
tilerie.  Laminage  et  étirage  à  froid.  Poinçonnage  et  cisaillage.  Procédés  directs. 
Affinage  au  bu-foyer.  Procédé  au  creuset.  Chimie  du  procédé  au  creuset.  Appa- 
reils relatifs  aux  procédés  Bessemer.  Aciers  ^éciauz .  Enduits  préservatifs  de  la 
rouille.  Trempe  au  plomb,  par  Hbnry  Ma.rion  Howk.  professeur  à  Boston  (Etats- 
-Unis) traduit  par  Octavb  Hock,  ingénieur  aux  usines  à  tubes  de  la  Société 
d'Escaut  et  Meuse,  à  Anzin.  ancien  chef  de  service  des  Aciéries  d'Isbei^ues.  1  volume 
in-4*,  avec  de  nombreuses  figures  dans  le  texte,  relié 75  fr. 

Métallurgie  :  Cuivre,  plomb,  argent  et  or. 

Traité  théorique  et  pratique  de  métallurgie  ;  Cuivre,  plomb,  ar^nt  et  or, 
CuivBB.  Propriétés,  minerais,  extraction,  puriBcation,  voie  sèche,  voie  humide, 
voie  électrométallui^ique.  Plomb  :  propriétés,  minerais,  extraction  du  plomb  : 
!•  des  minerais;  2*  de  la  galène  -,  3«  du  sulfate  de  plomb;  4*  des  produits  métal- 
lurgiçjues  plombifères.  Raflinage  du  plomb.  Ardent.  Propriétés,  minerais,  ex- 
traction par  voie  sèche  ou  ignée,  préparation  du  plomb  d'œuvre,  enrichissement 
de  l'argent  dans  le  plomb  d'œuvre,  traitement  du  plomb  d'œuvre  pour  argent  ou 
coupellation,  voie  sèche  et  voie  humide  réunies,  voie  électrométallurgique,  extraction 
par  dissolution  et  précipitation.  Or.  Propriétés,  minerais,  extraction  :  i*  par  prépa- 
ration mécanique  ;  2*  par  voie  sèche  ;  3*  par  voies  sèche  et  humide  réunies  ;  4*  par 
transformation  en  un  alliage  or  mercure  ;  5«  par  dissolution  aqueuse  ;  6*  par  voie 
électrométallurgique.  Séparation  de  l'or  des  alliages.  Affinage.  Voie  sèche,  voie 
humide,  voie  électrométallurgique,  par  C.  Scrnabri.,  professeur  de  métallurgie  et 
de  chimie  technolosique  à  l'Académie  des  mines  de  Clausthal  (Harz) ,  traduit  de  l'alle- 
mand par  le  D^  L.  Qautieb.  1  volume  grand  in-8  avec  586  figures  dans  le  texte  relié. 

40  fr. 

Métallurgie  :  Zinc,  mercure,  étain,  etc. 

Traité  théorique  et  pratique  de  métallurgie  :  ziuc,  cadmium,  mercure,  bis- 
muth, étain,  antimoine,  arsenic,  nickel,  cobalt ,  platine],  aluminium,  par  C.  Schnabkl, 
professeur  de  métallurgie  et  de  chimie  technologique  à  l'Académie  des  mines  de 
Clausthal  (Harz),  traduit  de  l'allemand  par  le  D'  L.  Gautibr.  1  volume  grand  in-S«, 
avec  373  figures  dans  le  texte,  relié 30  fr. 

Métallurgie  du  zinc,  du  plomb  et  de  l'argent. 

Les  usines  i  zinc,  plomb  et  argent  de  la  Belgique.  Etude  sur  les  conditions 
de  salubrité  intérieure,  par  Ao.  Firkkt,  inspecteur  général  des  mines.  1  volume  in-8* 
avec  figures 4  fr. 

Métallurgie. 

Album  du  cours  de  métallurgie  professé  à  l'Ecole  centrale  des  Arts  et  Manufac- 
tures, par  JoBDAti,  ingénieur  d'usines  métallurgiques,  professeur  à  l'Ecole  centrale. 
1  atlas  de  140  planches  in-folio,  cotées  et  à  l'échelle,  et  1  volume  grand  in-8*    80  fr. 

Métallurgie. 

Traité  complet  de  métallurgie,  comprenant  l'art  d'extraire  les  métaux  de  leurs 
minerais  et  de  les  adapter  aux  divers  usages  de  l'industrie,  par  Pbrct,  professeur  à 
l'Ecole  des  mines  de  Londres.  Traduit  avec  l'autorisation  et  sous  les  auspices  de 
l'auteur,  avec  introduction,  notes  et  appendices,  par  A.-E.  Pstitcahd  et  A.  Ronma, 
ingénieurs.  5  volumes  grand  in-8*,  avec  de  nombreuses  gravures 75  fr. 

On  vend  séparément  : 

Tome  I.  Notions  générales.  Combustibles 18  fr. 

—  H.  Propriétés  physiques  et  chimiques  du  fer 18  fr. 

—  III.  Métallurgie  de  la  Fonte.  —  Hauts  fourneaux 18  fir. 

—  IV.  Métallurgie  du  fer 18  fr. 

—  V.  Métallurgie  du  cuivre  et  du  xinc i8  fr. 

Métallurgie. 

Traité  théorique  et  pratique  de  \a.  métallurgie  du  fer,  comprenant  la  fabrication 
de  la  fonte,  du  fer.  de  l'acier  et  du  fer-blanc,  à  l'usage  des  savants,  des  ingénieurs 
et  des  Ecoles  spéciales,  par  C.-E.  Jullikn,  ancien  ingénieur  du  Creusot,  de  l'usine  de 
Montataire  et  des  aciéries  de  Pétin,  Gaudet  et  C>*.  1  volume  et  i  atlas  in-4*,  de 
52  planches  doubles «6  fr. 

MétaUurgie. 

^  Cours  de  mélallursie  professé  à  l'Ecole  des  mines  de  Saint-Etienne,  par  Uuaui  La 
Vbrrier.  ingénieur  des  mines. 
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V  partie.  Métallurgie  des  méUux  antres  que  le  fer,  comprenant  la  métallurgie 
du  plomb,  du  cuivre,  du  zinc,  de  l'élain,  de  l'antimoine  et  au  bismuth,  du  nickel 
et  cobalt,  du  mercure,  de  l'argent,  de  l'or  et  du  platine.  1  roiume  in-4«,  avec 
43  planches 18  fr. 

2*  partie.  Métallurgie  eéuérale.  Epuiêée. 

3*  partie.  Métallurgie  de  la  fonte,  i  volume  in-4o,  avec  17  planches  ...     18  fr. 

Métallurgie. 

Etat  actuel  de  la  métallurgie  du  fer  dans  le  pays  de  Siegen  (Prusse),  notamment 
de  la  fabrication  des  fontes  aciéreuses,  par  Jordan.   1   volume  in-8*,  avec  planches. 

5  fr. 

Métallographie. 

Mélallographie.  Introduction  à  l'étude  de  la  structure  dos  métaux,  principalement  à 
l'aide  du  microscope.  Polissage  et  attaque,  le  microscope,  structure  du  fer.  Fonte  et 
I  gueuse,  fer,  acier,  cuivre,  bronze,  laiton,  maillechort,  or,  argent,  alliages  divers,  par 
A.  H.  HioR?i9,  directeur  de  l'école  de  métallurgie  de  Birmingham  and  midland  institute. 
Traduit  et  augmenté  par  L.  Hnzix,  ingénieur-chimiste  diplômé.  Avec  une  préface  de 
A.  Wencelius,  chef  do  laboratoire  des  établissements  de  Neuves-Maisons.  1  volume 
in-8*  contenant  96  figures  dans  le  texte.  Relié 9  fr. 

La  oriae  industrielle  russe. 

Contribution  à  l'étude  do  la  crise  industrielle  du  Donctz.  Géologie  de  KrivoT-Rog 
et  de  Kerlsch,  production  sidérurgique  de  la  Russie  méridionale,  par  J.  Corae- 
WB«RBR,  ingénieur.  1  volume  grand  in-8*,  contenant  19  planches  hors  texte  et 
4  cartes.  ReUé 10  fr. 

Crise  industrielle  du  plomb. 

La  crise  de  l'industrie  française  du  plomb,  par  G.  Hyvert,  ingénieur  et  minéralo- 
giste. 1  volume  in-4* 5  fr. 

Électro-Métallurgie . 

.  Traité  d'électrométallurgie.  Magnésium,  lithium,  glucinium,  sodium,  potassium, 
calcium,  aluminium,  cerium,  lanthane,  didyme,  cui\Te,  argent,  or,  zinc,  cadmium, 
mercure,  étain,  plomb,  bismuth,  antimoine,  chrome,  manganèse,  fer,  nickel,  cobalt, 
platine,  etc.,  par  Vf.  Borchf.rs,  professeur  à  l'Ecole  de  métallurgie  de  Duisburg,  tra- 
duit d'après  la  deuxième  édition  allemande,  par  le  D'  L.  Gautirii.  1  volume  grand 
in-8o,  avec  198  figures  dans  le  texte.  Relié 25  fr. 

Ëleotro-Métallurgie . 

Traité  théorique  et  pratique  d'électro-métallurgie.  Galvanoplastie,  analyses  éler- 
trolytiqucs,  électro-métallurgie  par  voie  humide,  méthodes  électrolytiques,  calcul 
des  '  conducteurs,  chauffage  électrique.  Parc  voltaTque  et  charbons  électriques,  tra- 
vail électrioue  des  métaux,  les  fours  électriques  ;  électro-métallurgie  par  voie  sèciie, 
méthodes  électrolytiques  et  électro-thermiques,  électro-thermie,  par  Adolphe  Minet, 
officier  de  l'instruction  publique,  fondateur  de  l'usine  d'aluminium  de  Saint-. Michel- 
de-Maxtrienne,  directeur  du  journal  V Electro-Chimie,  i  volume  grand  in-8°,  conte- 
nant 205  figures  dans  le  texte.  Relié .    .   .   i 20  fr. 

Électro-Chimie. 

Traité  théorique  et  pratique  d'électro-chimie.  Constantes  chimiques,  mécaniques 
et  électriques.  Systèmes  électrolvtiqucs .  Lois  générales  de  l'électrolyse.  Théorie  de 
rélcotroUsc.  Traitement  électroly  tique  des  composés  chimiques.  Eiectrolyse  appli- 
quée à  la  chimie  organique .  Réaction  chimique  de  Tétincelle  et  de  l'effluve  électri- 
ques, par  Adolphe  Minkî,  directeur  du  journal  V Electro-Chimie.  1  volume  in-8*>. 
contenant  206  figures  dans  le  texte.  Relié 18  fr. 

Exercices  d'électro-chimie. 

Exercices  d'électrochimie,  par  Yt\.\\  CEttel,  traduits  de  l'allemand  par 
(j.  DicHKSNE  et  précédés  d'une  préface  de  Jban  Krutwiu,  professeur  à  l'Université  de 
Liège,  1  brochure  grand  in- 8»,  avec  figures  dans  le  texte 2  Ir.  50 

GalTanisation  à  froid. 

La  galvanisation  à  froid  ou  zingage  électro-chimique,  par  L.  Quivv,  chimiste 
élcclricien.  l  brochure  grand  in-8^  avec  figures  dans  le  texte 2  fr.  50 

Gal-vanisation  du  fer. 

N.  B.  Les  études  suivantes  ont  paru  dans  le  Porte/eville  des  Machine*  et  se 
vendent,  avec  la  livraison  qui  les  renferme,  au  prix  de  2  fr.  la  livraison. 
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Galranisation  à  froid,  système   Cowper-Colcs.  Lirr.    de    septembre   1894.    2  fr. 

La   Kalvanisaiion    électrique    ou    zingage    galvanique.    Livraisons  '  de  juillet    el 

août  1Ô98 4  fr. 

Voie  humide.  CulTre,  argent  et  or. 

Eilractioa  de  cuivre,  de  Targent  el  de  l'or  par  la  voie  humide,  par  Ch.  Depràxce, 
ingénieur  civil.  1  volume  in-8*,  avec  22  figures  dans  le  texte.  Relié.   ...     7  fr.  50 

Docimasie . 

Docimaaie.  Traité  d'analyse  des  substances  minérales,  par  Kivot,  ingénieur  en 
chef  des  mines,  professeur  de  docimasie  à  l'Ecole  des  mines  do  Paris.  2*  édition. 
a  volumes  grand  in-8o 50  fr. 

Guide  du  chimiste  métallurgiste  et  de  Fessayeur. 

Guide  pratique  du  chimiste  métallurgiste  et  de  Tcssayeur.  Prélèvement  et  prépa- 
ration des  échantillons,  opérations  chimiques  du  laboratoire  d'analyses  métallur- 
giques, analyse  et  essai  dos  combustibles,  analyse  des  gaz,  analyse  et  essai  des 
matériaux  réfractaires.  analyse  des  eaux  industrielles,  analyse  des  minerais  et  des 
métaux,  alliages,  données  numériques,  par  L.  Campredok/  chimiste -métallurgiste, 
essayeur  de  commerce  et  directeur  du  laboratoire  d'analyses  métallurgiques  et 
industrielles  de  Saint-Nazaire,  précédé  d'une  préface  de  M.  P.  Mabler,  ingénieur 
civil  des  mines.  Ouvrage  houoré  d'un  prix  de  la  Société  d'Encouragement  pour  l'in- 
dustrie nationale.  1  volume  grand  in-8*.  avec  de  nombreuses  figures  dans  le  texte. 
Relié 30  fr. 

Étude  des  combustibles. 

Étude  sur  les  combustibles  ;  solides,  liquides  et  gnzeux.  Mesure  de  leur  pouvoir 
calorifique,  par  P.  Mahlbb,  ingénieur  civil  des  mines.  1  volume  in-8*  avec  figures 
dans  le  texte  et  2  planches 5  fr. 

Essai  des  combustibles. 

Manuel  pour  l'essai  des  combustibles  et  le  contrôle  des  appareils  de  chauffage.  — 
Mesure  des  températures.  —  Analyse  et  détermination  du  pouvoir  calorifique  des 
combustibles.  —  Analyse  dos  gaz'des  foyers.  —  Combustibles  solides,  liquides  et 
gazeux.  —  Gazogènes  et  appareils  de  châuflage.  —  Contrôle  des  foyers  dos  chau- 
dières à  vapeur  axes  et  des  locomotives,  des  fours  métallurgiques  et  industriels,  des 
cheminées,  des  poêles  et  des  calorifères,  par  le  D'  F.  Fischer,  professeur  à  TUni- 
versité  de  Gœttingue,  traduit  d'après  la  quatrième  édition  allemande,  par  le 
Di"  L.  Gautier.  1  volume  in- 12,  avec  54  figures  dans  le  texte.  Relié 6  fr. 

Essais  des  combustibles. 

Analyse  chimique  et  essais  des  combustibles  par  L.  Camprbdon,  chimiste  métallur- 
giste, 2*  édition  revue  et  augmentée.  1  bi-ochure  iu-8* 2  fr. 

Analyse  des  laboratoires  d'aciéries  Thomas. 

Méthodes  d'analyses  des  laboratoires  d'aciéries  Thomas.  Echantillonnage.  Prépa- 
ration. Dosages.  Calculs  à  rusaec  du  personnel  des  chimistes  et  des  manipulateurs, 
par  Albert  Wxncemus,  chef  de  laboratoire  aux  établissements  de  Neuves-Maisons. 
1  volume  in-i8,  contenant  19  figures  dans  le  texte.  Relié 4  fr. 

Dosage  du  soufre. 

Dosage  du  soufre  dans  les  produits  de  la  sidérurgie,  par  L.  CàHPfiEDO?i,  chimiste 
métallurgiste.  1  volume  grand  ia-8<* 7  fr.  50 

Essaie  au  chalumeau. 

Instructions  pratiques  concernant  la  conduite  des  essais  qualitatifs  et  quantitatifs 
ri-au  chalumeau,  à  l'usage  des  prospecteurs,  mineurs,  essayeurs,  etc.,  par  E.-L.   Flet- 
CHRH,  tradwtes  el  iulerprétée<)  avec  l'autorisation  de  l'auteur,  par  E.  Morinead,  ingé- 
nieur civil  des  mines.  1  volume  in-i2,  format  de  poche.  Relié 6  f r 

Essais  de  minerais  de  fer. 

Des  fraudes  dans  les  essais  contradictoires  de  minerais  de  fer,  par  J.  Thoyot.  Une 
brochure  in-8"» 1  fr. 

Alliages  de  cuivre  et  de  zinc. 

Recherches  sur  les  alliages  de  cuivra   et  de  zinc,   par  Georges  Cbabm.  ancien 
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élève  de  TEcole  polytechnique,  docteur  es  sciences,  avec  11  figures  dans  le  l^xle. 
4  planches  en  phototypie  et  de  nombreux  tableaux.  Ce  mémoire  a  paru  daiu  Ia 
livraison  de  février  1896  du  Bvdletin  de  la  Société  d'Encouragement.  Prix  éç  la 
livraison 'j  fr. 

Préparation  des  minerais. 

Traité  pratique  de  la  préparation  des  minerais,  manuel  à  l'usage  des  praticirns  el 
des  ingénieurs  des  mines,  «ar  C.  Linkekbacb.  ingénieur  des  usines  à  plomb  argiriUi- 
fërc  d  Ems,  traduit  de  laUemand  par  H.  Coutrot,  ingénieur  des  mines.  1  volunit? 
grand  in-8*  avec  24  planches.  Relié îtL^  Tr- 

Grillage  des  minerais. 

Traité  théorique  des  procédés  métallurgiques  de  grillage,  par  Plattsbb  (traduit  dt» 
l'allemand),  annoté  et  augmenté,  par  Alphonse  Fétis.  1  volume  in-8*,  avec  plane tiE?s 

13  fr. 

Laminage  du  fer  et  de  l'acier. 

Traité  théorique  et  pratique  du  laminage  du  fer  et  de  l'acier,  par  Léon  Gei^zr, 
ingénieur  principal  à  la  Société  anonyme  des  forges  et  aciéries  du  Nord  et  de  V\lrI,  k 
Vaieucicnnes.  1   volume   grand   in-8'°  et  1  atlas  de  81  planches.  Relié.  ...     'iii  fr. 

Trempe  de  l'acier. 

L'acier  à  outils,  manuel  traitant  de  l'acier  à  outils  en  général,  de  la  façoD  Ac  le 
traiter  au  cours  dos  opérations  do  forgeage,  du  recuit,  de  la  trempe  et  des  apjuii-oîb 
employés  a  cet  efTet.  à  l'usage  des  métallurgistes,  fabricants  et  chefs  d'alelior.  (lor 
Otto  tHAi.LNER,  ingénieur  cu  chef,  chef  de  la  fabrication  aux  aciéries  à  outih  de 
Bismarkhutle,  traduit  de  l'allemand  par  Rosamdkrt,  ingénieur  des  arLs  et  manu  rac- 
lures, ancien  ingénieur  des  aciéries  Martin  et  au  creuset  de  Hesicza,  chef  de  &f'r¥ii:e 
aux  aciéries  de  France.  1  volume  in-S».  Relié &  IV. 

Trempe  de  T acier. 

Théorie  et  pratique  de  la  trempe  de  l'acier.  Définition,  classification,  projjrîr'lés 
physiques  et  chimiques,  dénomination  des  aciers,  essais  des  aciers,  tremfhv  d« 
l'acier,  causes  d'insuccès  de  la  trempe,  amélioration  de  l'acier  altéré  par  le  feu,  aoU- 
dage  de  l'acier,  amélioration  des  pièces  d'acier  destinées  aux  machines  et  aux  cuns- 
truclions,  |)ar  Fridolin  Reiber,  directeur  de  l'acic^rie  de  Kapfenberg,  2"  édition,  tra- 
duit de  l'allemand,  par  Barbary  dk  Langlade,  ancien  élève  de  l'Ecole  polytecluiii^uc». 
ingénieur  civil  des  mines,  mailre  de  forges.  1  volume  in-8«>.  Relié 7  fr.  5fl 

Con-vertisseurs. 

Les  convertisseurs  pour  cuivre,  par  P.  Jannkttaz,  ingénieur.  Répétiteur  à  l'Ecole 
centrale.  1  brochure  grand  in-S".  contenant  23  figures  dans  le  texte  et  1  plaficho 
[Extiait  des  Mémoires  et  Comptes  liendtu  de  la  Société  des  Ingénieurs   civiU], 

à  fr. 

Fabrication  des  poutrelles  ou  fers  I. 

Sur  les  conditions  techniques  et  économiques  actuelles  de  la  fabrication  des  pou- 
trelles ou  fers  I  en  Belgique  :  le  minerai  et  le  charbon  étant  pris  comme  points  de 
départ,  par  H.   Woi.ters.  1  volume  in-8»,  avec  2  planches G  f r. 

Hauts  fourneaux. 

Construction  et  conduite  des  hauts  fourneaux  et  fabrication  des  diverses  fontes,  par 
A.  DE  Vathairb,  ancien  directeur  des  hauts  fourneaux  de  Bessèges,  Saint-Louis.  Mar- 
naval.  Forges  de  Champagne  et  Balaruc.  1  volume  grand  in-S*»  et  1  atlas  in  i**  dt' 
16  planches IM  fr. 

Utilisation  des  gaz  des  hauts  fourneaux. 

De  l'utilisation  directe  des  gax  des  hauts  fourneaux  pour  la  production  de  la  forcf 
motrice,  par  H.  Hlbkrt,  ingénieur  en  chef  des  mines,  chargé  de  cours  à  l'Uni vi-rsilé 
de  Liège  {/extrait  du  Congrès  international  des  mines  et  de  la  métallurgie,  tetm  à. 
Paris  en  1900).  t  brochure  grand  in-8" 2  fr.  50 

Pyromètre. 

pyromètre  actinométrique,  par  Latarche.  1  brochure  grand  in-8» !  f r 

Manuel  du  fondeur. 

Manuel  du  fondeur-mouleur  en  fer.  Etudes  :  1*  sur  les  fontes  de  moulage;  analystes 
et  mélanges:   t*  l'installation   et  le  matériel  complet  dune   fonderie  de  mt^j'cnile 
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importance, pour  moulaçe  en  pièces  mécaniques;  3*  le  moulage  en  terre;  4*  le  mou- 
lage au  trousseau  en  sable  :  5*  le  moulage  en  fonte  trempée,  par  E.  Molrrat,  chef 
fondeur-mouleur.  1  volume  grand  in-8*,  avec  69  planches 1   .    .    .    .     15  fr. 

L*Art  du  mouleur. 

L'art  du  mouleur.  Manuel  pratique.  Moulage  des  pièces  dans  le  sable  humide,  con- 
fection des  divers  tyi)es  de  moules,  disposition  des  coulées,  canaur  de  dégagement 
des  gai,  fabrication  des  petits  noyaux.  Moulage  en  sable  séché.  Moulage  en  terre  el 
noyaux.  Vocabulaire  technique  dès  termes  employés  chez  les  mouleurs,  par  A.  Tt»- 
so.f ,  ancien  chef  d'atelier  de  fonderie,  ancien  élève  des  Ecoles  nationales  d'arts  el 
métiers.   1  volume  grand  iu-8*,  avec  286  figures  dans  le  texte.  Relié  ....     iO  fr. 

L'acier  dans  les  constructions. 

De  l'emploi  de  l'acier  dans  les  constructions  navales,  civiles  el  mécaniques,  par 
PÉHI86Ê.  1  volume  grand   in-8» 3  fr. 

L'acier  et  ses  applications. 

L'acier  dans  ses  princi|)ales  applications,  procédés  de  fabrication  Bes»emer, 
ThomoM^  Martin-Siemens.  Petits  convertisseurs,  Jtobert,  Cambier,  Tropenag,  par 
J.  Malenorau.  1  volume  in-8*,  avec  2  plancher 5  fr. 

Cylindres  de  laminoirs. 

Fabrication  des  cvlindrcs  de  laminoir,  par  Dr5y.  1  volume  in-8*.  avec  3  planches. 

5fr. 

Métallurgie  de  l'aluminium. 

Note  sur  la  métallurgie  de  ralumiuium  et  sur  ses  applications,  par  U.  Le  VEnniBii, 
ingénieur  en  chef  des  mines,  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  1  bro- 
chure grand  in-8* 2  fr.  50 

Aluminium  et  nickel. 

L'aluminium  et  le  nickel.  (Conférence  faite  devant  l'Association  française 
pour  ravancemciit  des  sciences,  par  Jules  Garnieb.  1  brochure   in-8".    .    .   .     2  f r*.  50 

Usine  Krupp. 

L'usine  Krupp,  notice  par  Fiuemrich  C.  G.  Mlli-kh,  1  volume  in-i*,  avec  de  nom- 
breuses illuslrations  de  Félix  Schmidl  el  Anders  Montan.  Relié 25  fr. 


CHIMIE  ET  INDUSTRIES  CHIMIQUES 

Histoire  de  la  chimie. 

Histoire  de  la  chimie.  I.  Histoire  des  ^raudos  lois  chimiques.  —  II.  Histoire  des 
métallo'iJcs  el  de  leui's  princinaux  composés.  —  111.  Histoire  dos  métaux  et  de  leurs 
principaux  composés.  —  IV.  Histoire  de  la  chimie  organique,  par  R.  Jac-xaux. 
2  volumes  grand  in-8»,  contenant  plus  de  1  500  pages 32  fr. 

Aide-mémoire  du  chimiste. 

Aide-niénioire  du  chimisic.  Chimie  inorganique,  chimie  organique,  documents 
chimi(|Uos,  documents  phy^iques,  documents  niiuéralogiques,  etc.,  etc.,  par 
R.  JAi.NAix.  1  beau  volume,  contenant  environ  1  000  pages,  avec  dorures  dans  le 
texte,  solidement  it»lié  en  maroquin 15  fr. 

Vade-Mecum  du  fabricant  de  produits  chimiques. 

Vade-niecum  du  fabricant  de  produits  chiminues,  par  le  D'  G.  Luncb,  profesM»ur 
do  chimie  industriollo  à  l'Ecole  Polytechnique  fédérale  do  Zurich,  traduit  do  l'alle- 
mand sur  la  i'  édition  j>ar  V.  HAssKKiDXfcn  et  l'iiosr,  chimistes-industriels.  1  volume 
in-ii,  avec  figures  dans  le  texte,  relié 7  fr.  50 

Traité  de  chimie. 

Traité  de  chimie  avec  la  notation  atomique,  à  l'usage  des  élèves  de  l'enseigiionieut 
primaire  supérieur,  de  renscigiienient  secondaire  moderne  et  classique,  des  candidals 
aux  écoles   du    gouvomcment  et  aux  élèves  de  ces  écoles,  par  Locis  Skiihes,  ancien 
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é\èVto  de  TEcole  PoIyle<^hDiquc,  professeur  de  chimie  à  rficoie  municipale  supérieure 
Jean-Bapliste-Say.  1  volume  in-é*,  avec  figures  dans  le  lokU* iO  fr. 

On  vend  séparément  : 

Première  partie  :  Mélalloîdes 3  fr.  50 

Deuxième  partie  :  Métaux i  fr.  .SO 

Troisième  partie  :  Cliimio  organique.   , 3  fr.  50 

Cours  de  chimie. 

Cours  de  chimie  à  l'usée  des  candidats  aux  Ecoles  nationales  des  Arts  et  Métiers, 
par  Locis  Sf.khes,  ancien  élève  de  l'Rcolo  polytechni(|ue,  professeur  de  chimie  à 
l'Ecole  municipale  Jean-Baptiste-Say.  1  volume*  petit  in-8*,  contenant  li3  figures 
dans  le  texte,  cartonné .* 2  fr.  50 

Cours  de  physique. 

Cours  de  physique  à  l'usage  des  candidats  aux  Ecoles  nationales  des  Arts  et  Métiers, 
par  Lotis  Skrres,  ancien  élève  de  l'Ecole  polytechnique,  professeur  à  TEcole  munici- 
pale Jean-Baptiste-Say.  1  volume  petit  in-8",  contenant  281  figures  dans  le  texte, 
cartonné .' 3  fr. 

Chimie  appliquée  à  Tindustrie. 

Traité  de  chimie  appliquée  à  l'industrie,  par  Anor.puK  Rknaro,  docteur  es  sciences, 
professeur  de  chimie  appliqurw  à  l'Ecole  supérieure  des  sciences  de  Rouen.  1  volume 
grand  in-8*,  avec  325  ngun^s  dans  le  texte 20  fr. 

Chimie  médicale  et  pharmaceutique. 

Traité  de  chimie  minérale,  médicale  et  pharmaceutique,  par  le  D'  R.  Hugijrt,  pro- 
fesseur de  chimie  et  de  toxicologie  à  l'Ecole  de  médecine  et  de  pharmacie  de  Cler- 
mont-Ferrand,  pharmacien  en  chef  des  hospices,  inspecteur  des  pharmacies, 
ex-interne  lauréat  des  hôpitaux  de  Paris,  2»  édition.  I  volume  grand  in-8*,  de  plus 
de  1000  pages,  «vec  427  figures  dans  le  texte 15  fr 

Cours  élémentaire  de  chimie. 

Cours  élémentaire  de  chimie,  professé  k  la  Faculté  des  sciences  de  Paris,  ^)our  les 
candidats  au  Certificat  d'études  physiques,  chimiques  et  naturelles  (P.C.  .N.),  par 
A.  JoAMNis.  1  volume  in-S*,  avec  figures  dans  le  texte,  relie 10  fr. 

On  vetid  séparément  : 

Première  parité  :  Cénéralités,  mécanique  chimique,  métalloïdes 3  fr.  oO 

Deuxième  partie  :  Métaux 1  fr.  50 

Troisi(>me  |)artie  :  Chimie  orgranique 3  fr.  50 

Qualnémc  partie  :  Chimie  analytique 1  fr.  50 

Chimie  organique. 

Traité  élémentaire  de  chimie  organique,  nax  A.  BviiNritsEN,  directeur  scientifique 
de  la  société  Hadische  anilin  «nd  so<la  fam-ick,  ancien  professeur  à  l'Université 
de  Ileidelherg,  traduit  sur  la  6*  édition  allemande  par  M.  Choffri.  (introduction  et 
série  aromatiquei  et  E.  Slais  (série  gransej,  chimislos  au  laboratoire  de  recherches 
de  l'usine  Poirrier.  1  volume  in-8*.  Relié 15  fr. 

Lois  générales  de  la  Chimie. 

Lois  générales  de  la  Chimie.  Lois  chimiques  des  inas<«cs,  lois  chimiques  de 
l'énergie,  lots  chimiques  relatives  aux  réactions  réversibles,  résistances  passives  dans 
les  transformations  chimifjues  et  procédés  pour  les  surmonter;  introduction  du  cours 
de  chimie  générale  professé  à  l'Ecole  nationale  des  mines,  par  G.  Chrsneau.  ingénieur 
en  chef  des  mines.  1  volume  grand  in-8**,  avec  figures  dans  le  texte  ....     7  fr.  50 

Analyse  chimique. 

Traité  d'analyse  chimique  des  substances  commerciales,  minérales  et  organiques. 
Analyse  qualitative,  analyse  quantitative.  Mélalloîdes,  métaux,  substances  organiques, 
matières  tannantes,  terres  arables,  engrais,  substances  alimentaires,  boissons  fer- 
mentécs,  matières  colorantes  naturelles,  matières  diverses,  par  II.  Jagnaux,  2*  édi- 
tion. 1  volume  grand  in-8*,  avec  figures  dans  le  texte.  Relié 20  fr. 

Analyse  chimique. 

Tableaux  d'analyse  chimique  minérale,  d'après  pKi&sfiNii'S,  par  C.  Dkhmazchf.«. 
11  -tableaux  figuratifs  renfermés  dans  un  carton 20  fr. 
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Analyse  chimique  minérale. 

Manuel  d'analyse  chimique  appliquée  i  l'essai  des  combustibles,  minerais,  métaux, 
alliages,  sois  el  autres  produits  industriels  minéraux,  par  Evu.  Prost,  docteur  en 
sciences,  chargé  de  coursa  l'Université  de  Liège.  1  volume  in-8*,  avec  43  figures  dans 
le  texte.  Relié 12  fr,  50 

Le  Radium. 

Le  radium,  sa  préparation,  ses  propriétés.  Historique.  Mesure  de  l'intensité  du 
rayonnement  des  subatanccs  radioactives.  Sels  de  radium,  extraction,  caractères, 
rajonnemcnt,  cITets  produits  par  le  rayonnement.  La  radioactivité  induite  et  l'éma- 
nation du  radium.  iVopriétés  de  l'émanation  du  radium.  Nature  des  phénomènes 
produits  par  les  sels  de  radium,  par  J.  Danme,  préparateur  particulier  de  M.  Cirir, 
avec  une  préface  de  M.  Ch.  Lacth,  directeur  de  1  Ecole  de  pinsique  et  de  chimie 
industrielles  de  Paris.  1  volume  in-8*  avec  35  figures  dans  ic  texte.  Relié  .   .     4  fr. 

Industrie  des  cyanures. 

L'industrie  des  cyanures,  étude  théorique  et  industrielle.  Généralités.  Etude  physique 
et  chimique  du  c\anogéne  et  de  ses  dérivés.  Caractères  anal\  tiques.  Données  thermo- 
chimiques  sur  les' composés  cyanés.  Etude  commerciale  et  industrielle.  Fabrication  des 
cyanurcft.  des  ferrocyanures.des  ferrie} anures,  des  sulfocyanures,  du  bleu  de  Prusse. 
Application  des  composés  cyaiiés.  Renseignements  physiques  ou  chimiques  sur  les 
composés  cyanés,  par  R.  Kodike,  ingénieur  chimiste  diplômé  de  l'Ecole  de  physique 
et  de  chimie  de  Paris,  et  M.  LA>(;r.KN,  ingénieur  chimiste,  lauréat  du  Conservatoire 
national  des  Arts  et  Métiers.  1  volume  grand  in-8«  avec  figures  dans  le  texte.     15  fr. 

Manipulations  chimiques. 

Manipulations  chimi(|ueH  qualitatives  et  quantitatives  préparatoires  à  l'étude  systé- 
matique de  l'anaKse.  par  L.-L.  dk  KoMncK,  ingénieur  honoraire  de.s  mines,  profes- 
seur à  l'Université  de  Liège.  1  volume  in-13,  avec  figures  dans  le  texte.   .   .     2  fr.  50 

Dictionnaire  d'analyse. 

Dictionnaire  d'analyse  des  substances  organiques,  industrielles  et  commerciales, 
par  Adoi.phk  KKNAitD,*docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  supérieure 
des  sciences  de  Rouen.  1  volume  in-8»,  avec  figures  dans  le  texte,  relié.  ...     10  fr. 

Traitement  bactérien  des  eaux  d'égout. 

Le  traitement  bactérien  des  eaux  dégoût,  par  G.  Thudichum,  traduit  de  l'anglais 
par  F.  Lal'Xay,  ingénieur  en  chef  des  ponts  et  chaussées,  à  l'usage  des  conseillers 
municipaux,  et  des  ingéuieurs  municipaux.  1  volume  in-8* 2  fr.  50 

Épuration  des  eaux  résiduaires. 

L'épuration  biologique  artificielle  des  eaux  résiduaires,  par  M.  le  professeur  Dumbak, 
traduit  par  A.  M ahieuh,  ingénieur  civil.  1  brochure  in- 18 2  fr.   50 

Analyse  de  Teau. 

Guide  pratique  pour  l'analyse  de  l'eau.  Analyse  chimique,  micrographiquc  cl  bacté- 
riologique, par  le  D""  W.  Ohi.mulkkh,  professeur  d'hjgiène  à  l'Cniversilô  de  Berlin, 
traduit  d'après  la  2*  édition  allemande,  |)ar  le  D'L.  (îACTifca.  1  volume  in-8o.  avec 
77  figures  dans  le  texte  et  une  planche.  Relié 10  fr. 

Méthodes  de  tra-vail  pour  le  laboratoire. 

Méthodes  de  lra\ail  pour  les  laboratoires  de  chimie  organique,  par  le  D'  I>A»SAit 
CoHS.  professeur  de  chimie  à  l'Univerbilé  de  Kœnigsberg,  traduit  de  l'allemand  par 
E.  AcK^.ns^A^x,  ingénieur  civil  des  mines.  1  >oIuroe  in-l2,  avec  figures  dans  le  texte. 
Relié 7  fr.  50 

Industries  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique. 

Manuel  de  chimie  anahtinue  a|ipliquée  aux  industries  du  linc  et  de  l'acide  sulfu- 
riijue,  par  Eve  Phcjst,  chef  des  travaux  et  répétiteur  du  cours  de  chimie  analytique  à 
ILnivereilé  de  Liège,  et  V.  Hassiikidtkh,  chmiiste-industriel.  1  volume  grand  in-8*, 
avec  figures  dans  le  texte 7  fr.  50 

Chimie  unitaire. 

Principes  de  chmiie  unitaire.  Théorie  des  atomicités  et  des  tvpes,  par  Havrfz,  ingé- 
nieur des  mines.  1  volume  in-8" * 3  fr. 
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Produits  chimiques. 

Examen  comparatif  de  la  fabrication  des  produits  chimiques  en  Belfi^ique  et  en 
Angleterre,  par  Marlin.  1  volume  in-8*,  avec  planches 4  fr. 

Combustions  spontanées. 

Etude  scientifique  et  juridique  sur  les  combustions  spontanées  réelles  ou  supposées, 
spécialement  au  cours  de  transports  par  chemins  de  fer  ou  maritimes,  |)ar  B.  Tabariès 
DE  Grandsaigxf.s,  membre  de  La  Société  chimique  de  Paris  et  de  la  Société  géologique 
de  France,  avocat,  sous-chef  du  contentieux  à  la  Compagnie  des  chemins  de  fer  de 
l'Ouest.  1  volume  grand  in-8o 7  fr.  50 

Épuration  des  eaux. 

Traité  de  l'épuration  des  eaux  naturelles  et  industrielles  ;  analyse .  et  essais  des 
eaux,  inconvénients  de  l'impureté  des  eaux,  examen  des  procédés  physiques  employés 
à  l'épuration  des  eaux,  épuration  ou  correction  chimique,  systèmes*  mixtes,  correc- 
tions des  eaux  danc  les  chaudières,  description  et  examen  criti(|ue  des  appareils, 
épuration  des  eaux  résiduelles,  par  Dri.hotel.  l  volume  grand  in-8*,  avec  147  figures 
dans  le  texte.  ReUé 15  fr. 

Eaux  d'alimentation  de  Toulouse. 

Les  eaux  d'alimentation  de  la  ville  de  Toulouse.  I^ur  histoire,  leur  rAle  au  point 
de  vue  hygiénique;  contribution  à  l'étude  des  filtres  naturels,  par  le  D'  Hknri  Mar- 
Dooi^  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse.  1  volume  grand  in-8«,  avec 
2  planches 7  fr. 

Les  eaux  potables. 

Les  eaux  potables  et  leur  rôle  hygiénique  dans  le  département  de  Meurthe-et- 
Moselle,  par  le  D^  Ed.  Imbraux,  ingénieur  dos  ponts  et  chaussées,  directeur  du  service 
municipal  de  Nancy.  1  volume  grand  in-8*  et  1  allas  in-4<*  contenant  9  tableaux  et 
li  planches 20  fr. 

Fabrication  du  gaz. 

Traité  théorique  et  pratique  de  la  fabrication  du  gaz.  Aide-mémoire  et  formulaire. 
Combustibles  minéraux,  appareils  de  distillation,  appareils  de  chaiifTage.  chaufTage  des 
fours,  cheminées,  distillation  de  la  houille,  étude  du  gaz  d'éclairage,  épuration, 
extraction,  roesurage  du  gaz  fabriqué,  emmagasinage  du  gaz,  émission,  distribution 
du  gaz,  mesurage  du  gaz  chez  les  Abonnés,  emploi  du  gaz  à  Téclairage,  au  chauffage, 
à  la  ventilation  et  à  la  production  de  la  foi  ce  motrice,  photométrie,  eaux  ammonia- 
cales, goudron,  coke,  prix  de  revient  du  gaz;  à  l'usage  des  ingénieurs,  directeurs  et 
constructeurs  d'usines  à  gaz,  parËDMOMD  Borias,  ingénieur  des  arts  et  manufactures, 
directeur  d'usines  à  gaz.  1  volume  in-S".  avec  figures  dans  le  texte.  Relié.   .    .     25  fr. 

Distribution  du  gaz. 

Calcul  des  conduites  de  distribution  du  ^az  d'éclairage  et  de  chauffage,  par 
D.  MoNNiER.  1  volume  in-i" 10  fr. 

L'éclairage  à  Paris. 

L'éclairage  à  Paris.  Etude  technique  dci  divers  modes  d'éclairage  employés  à  Paris 
sur  la  voie  publique,  dans  les  promenades  et  jardins,  dans  les  monuments,  les  gares, 
les    théâtres,  les  grands  magasins,  etc.,   et  dans   les  maisons  particulières.  —  Gaz. 
'-•électricité,  pétrole,  huile,  etc.;  usines  et  stations  centrales,  canalisation  et  appareils 
^^d'éclairage;    organisation  administrative  et   commerciale,  rapports  des   Compagnies 
avec  la  ville;  traités  et  conventions:  calcul  de  l'éclairage  des  voies  publiques  ;   prix  de 
,'  revient,  par  Hr^iri  Markohai.,  ingénieur  des  ponts  et  cliaussées  et  du  service  munici- 
pal de  la  ville  de  Paris.  1  volume  grand  in-8«,  avec  2ii   figures  dans  le  texte.  Relié. 

20  fr. 

Conservation  des  bois  et  des  substances  alimentaires. 

Traité  de  la  conservation  des  bois,  des  substances  alimentaires  et  des  diverses  ma- 
tières organiques,  par  Paulet.  1  volume  grand  in- 8» 0  fr. 

Traité  de  Savonnerie. 

Traité  pratique  de  savonnerie.  Matières  premières,  matériel,  procédés  de  fabrica- 
tion de  savons  de  toute  nature,  par  Edouard  Moridk.  ingénieur-chimiste.  Ouvrage 
couronné  pai-  la  Société  industrielle  du  nord  de  la  France.  2*  édition  complètement 
remaniée.  1  volume  grand  in-8**,  avec  115  figures  dans  U  texte.  Relié 16  fr. 
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LeB  HuileB  esBentielleB. 

L«s  huiles  essentielles  et  leurs  principaux  constituants  :  alcools  t«rpéniques  et  keurs 
étliers.  —  Aldéhydes.  —  Gétones.  —  Lactones.  —  PhdnoU  et  dérivés.  —  Aldéhydes- 
phénols.  "■  Cinéol.  —  Terpènes  et  scsquiterpènes.  —  Btbers  d'alcools  do  la  série 
grasse.  —  Composés  sulfurés.  —  Corps  à  sérier,  par  B.  Charabot,  professeur  d'es- 
sais et  analyses  à  l'InsUtul  commercial,  examinateur  dans  les  jurys  des  Ecoles  supé- 
rieures de  commerce  de  Paris.  J.  Dupont,  chimiste  industriel,  ancien  préparateur  au 
laboratoire  de  chimie  organii|ue  de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris,  et  L.  Pillet, 
ingénieur  chimiste,  distillateur  d'huiles  essentielles,  avec  une  préface  de  E.  GtOMAcx, 
membre  de  l'institut.  Un  très  fort  volume  in-8« 20  fr. 

Distillerie. 

Manuel  de  distillerie.  Guide  pratique  pour  l'alcoolisation  dos  grains,  des  pommes 
de  terre  et  des  matières  sucrées,  par  le  D'  Buchbler,  directeur  de  l'Institut  technique 
de  distillerie  de  Weihenstcphan  (Bavière),  traduit  de  l'alicmaud  et  augmenté  de 
nombreuses  additions,  par  le  D*"  L.  Gautier,  i  volume  grand  in-8o,  avec  156  figures 
dans  le  texte.  Relié ÎO  fr. 

Brasserie. 

Traité  complet  théorique  et  pratique  de  la  fabrication  de  la  bière  et  du  malt, 
comprenant  la  description  de  tous  les  procédés,  machines  et  appareils  les  plus 
récents,  suivi  du  texte  de  ta  législation  fiscale  régissant  la  brasserie  dans 
divers  pays,  par  J.  CàRruvvELs  et  Charkrs  Stahmer.  1  volume  grand  in-8*,  avec  150 
gravures  sur  bois 20  fr. 

Fabrication  du  chocolat . 

La  fabrication  du  chocolat  et  des  autres  préparations  à  base  de  cacao.  Pays  de  pro- 
duction, histoire  et  culture  du  cacaover,  description  botuiique  du  cacaoyer  et  de 
ses  fruits,  la  récolte,  le  terrage  .  Les  rêves  de  cacao.  Sortes  commerciales  des  fèves 
de  cacao.  Commerce  des  fèves  de  cacao.  Consommation  des  produits  fabriqués. 
Composition  chimique  des  fèves  de  cacao.  Les  co(^ues  du  cacao.  Matières  à  addi- 
tionner aux  chocolats.  Fabrication  du  chocolat.  Fabrication  du  cacao  en  poudre  et  du 
cacao  soluble.  Conservation  et  emballage  des  produits  fabriqués.  Appareils  de  trans- 
port. Moteurs.  Installation  d'une  chocoTalcrie  et  d'une  fabrioue  de  cacao.  Examen 
chimique  et  microscopique  des  pi-oduils  à  base  de  cacao.  Règlements  ofliciels.  Légis- 
lation douanière  française.  Comira^iliou  et  fabricalion  do  quelques  préparations  diété- 
tiques à  base  de  cacao,  par  le  D'  P .  Zippereh,  1  volume  grand  in-8*  conteaant  87 
figures  dans  le  texte  et  2  planches.   Relié 20  fr. 

Sucrerie. 

Epuration  des  jus  sucrés  par  l'électricité  par  L.  Quivy,  électro-chimiste.  1  bro- 
chure in-lî 3   fr.  50 

Saccharimétrie  optique. 

Exposé  élémentaire  des  principes  de  saccharimétrie  optique,  par  G.  Césaro,  profes- 
seur à  l'Université  de  Liège  et  P.  Blssy,  directeur  de  l'école  sucrière  belge.  1  brochure 
in-8*  avec  28  figures  dans  le  texte 2  fr.  50 

Aide-mémoire  de  sucrerie. 

Aide-mémoire  de  sucrerie.  Renseignements  chimiques,  rcnseigiiements  techniques, 
renseignements  agricoles,  par  D.  Sidebsky,  ingénieur  -  chimiste,  conseil  tech- 
nique de  sucrerie  et  de  distillerie.  1  volume  in-12.  avec  de  nombreux  tableaux. 
Relié 10  fr. 

Industrie  sucrière.  —Comptabilité. 

Monographie  romptable  d'une  fabrique  de  sucre,  organisation,  inspection ,  direction 
ot  appropriation  de  comptabilités  sucrières.  commissariat  de  surveillance,  par  J.  Cheva- 
utR,  expert-comptable  professeur,  i  volume  in-8"> 12 fr. 

Corps  gras. 

Corps  gras.  Huiles,  graisses,  beurres,  cires,  par  A.  Renard.  1  volume  in-8*.         6  fr* 

Vernis  et  huiles  siccatiTes. 

Vernis  et  huiles  siccatives.  Vernis  volatils  et  vernis  gras  :  matières  premières, 
résines,  dissolvants ,  colorants  ;  huiles  siccatives  .  propriétés  et  applications  ; 
travail  des  huiles  à  chaud  et  à  froid,  fabrication,  emploi,  essais  des  différents  vernis, 
par  AcR.  Livàche,  ingénieur  civil  des  mines-  1  volume  iu-i2,  avec  figures  dans  le 
texte,  relié 10  fr- 
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I  Peinture  induBtrielle. 

I  Traité    pratique    de   peinture    industrielle.     Provenances,    fabrication,     ipialités, 

défauts    et    analvse  des   couleurs.    Huiles,    siccatifs,   essences,   vernis.   Imitations, 
I  de  bots  et  de  marbre.  Dorure,  bronzura  .   Peintures  d'équipages  et    autres   voilures, 

k  Procédés    nouveaux,    par    A.    Souris,    professeur    de    peinture    à    l'Ecole    indus- 

I  trielle  de  Louvain.  1  volume  grand  in-8*>  conleuant  plusieurs  planches  hors  texte  i5fr. 

Peinture  au  blano  de  zinc. 

La  peinture  au  blanc  de  zinc,  son  emploi.   Formulaire  do  100  dosaçes  et  prépara- 
tions, par  A.  Souris,  professeur  de  peinture  à  l'École  industrielle  de  Louvain.  i  bro- 
,•  churc  in-8» 1  fr.  50 

Huiles,  essences.  Ternis,  couleurs. 

Les  matières  premières  employées  en  imprimerie,  art  et  peinture.  Etude  prépara- 
toire et  emploi  des  huiles,  essences,  vernis  et  couleurs,  par  Raoul  Lemoixr  ,  ingénieur- 
chimiste  et  Ch.  du  Manoir,  critique  d*art.  1  volume  grand  in-R« 6  fr. 

Matières  colorantes  artificielles. 

Traité  pratique  des  matières  colorantes  artiflciclles  dérivées  du  goudron  de  houille, 
par  A.-M.  Vu.lom,  ingénieur  chimiste.  1  volume  grand  in-8«,  avec  figures  daus  le 
texte ;0  fr. 

Teinture  des  soies. 

Traité  de  la  teinture  des  soies,  précédé  de  Thistoirc  chimique  de  la  soie  et  de 
l'histoire  de  la  teinture  de  la  soie,  par  Marius  Moyrbt.  1  volume  in-8*.    .   .     20  fr. 

i  /  Traité  de  la  Teinture  et  de  llmpression. 

Traité  de  la  teinture  et  de  l'impression  des  matières  colorantes  artificielles  par 
J.  Drpierrr. 

Première  partie  :  Les  couleurs  d'aniline.  1  volume  grand  in-8«  contenant  2Si  échan- 
tillons et  12  tableaux,  dont  6  avec  indication  en  couleur  des  réactions  caractéris- 
tiques. Relié 40  fr. 

ûetucième  partie  :  L'alizariiio  artificielle  et  ses  dérives.  1  volume  grand  in-8* 
contenant  181  échantillons  tant  imprimés  que  teints,  sur  coton,  jute,  etc., 
19  planches   hors  texte  et  108  figures,  relié 40  fr. 

Troisième  partie  :  Le  noir  d'aniline,  l'indigo  naturel ,  l'indigot  artificiel ,  impres- 
sion sur  laine.  1  volume  grand  in-8<*  contenant  176  échantillons,  10  planches  hors 
texte.  51  figures  et  1  carte.  Relié 35  fr. 

Quatrième   partie  :   Coulcun»  azo'iquos  fixées  directement   sur  la  fibre,  couleurs 

azophores.  etc.,  leurs  applicalions    sur  les   divers   fibres,    genre  divers   dérivés    de 

t  ces    applications,     nouvelles    matières    colorantes     artificielles     rouges.     1     volume 

[   i  grand    in-8*    contenant    tOO   échantillons    tant    imprimés    que    teints,    sur   coton, 

laine,  jute,  soie,  etc.  et  3  planches   hors  texte.  Relié 35  fr. 

Cinquième  partie  :  Nouvelles  matières  colorantes  artificielles»  oranges,  jaunes, 
bleues,  vertes,  violettes,  noires,  etc.  Nouveaux  procédés  de  rouge  turc,  noir  d'aniline, 
I.  î  indigo  artificiel,  viscose,  opaline,  gaufrés,  traînés,  réversibles,  enlevages,  etc.  1  volume 
grand  in-8*  contenant  40U  échantillons,  tant  imprimés  que  teints,  sur  coton,  laine, 
soie,  papier,  cuir,  etc.,  168  figures  et  des  tableaux  intercalés  dans  le  texte  et  hors 
texte.  Relié 40  fr. 

Apprêts  des  tissus  de  coton. 

Traité  des  apprêts  et  spécialement  des  tissus  de  coton,  blancs  ,  teints  et  imprimés, 
par  J.  Drpierre,  chimiste  manufacturier,  3*  édition  française  revue,  corrigée  et 
considérablement  augmentée.  I  fort  volume  in-8*  de  650  uages  contenant  112  échan- 
tillons de  tissus,  20  échantillons  sur  papier,  281  figures,  20  planches  hors  texte,  une 
carte  spécimen  de  gravures  pour  simili-soie,  relié 40  fr. 

La  Garance. 

Dictionnaire  bibliographique  de  la  garance,  par  Clourt  rt  Dbpirrrb.  1  volume 
grand  in-8* 10  fr. 

Impression  et  teinture. 

L'impression  et  la  teinture  des  tissus  i  l'Exposition  universelle  de  1878.  Rap- 
port présenté  à  la  Société  industrielle  de  Rouen,  par  Josrpi  Drpierrr,  1  bro- 
chure grand  in-S" 3  fr.  iO 
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Fabrication  des  matières  de  blanchiment . 

Traité  de  la  fabrication  des  matières  de  blanchiment.  —  Chlore  et  chlorure  de 
chaux.  —  Liquides  de  blanchiment .  —  Ozone.  —  P^voxyde  d'hydrogène.  —  Peroxyde 
de  sodium.  —  Persulfale  d'ammonium.  —  Percarbonale'de  potassium.  —  Permanea- 
nate  de  potassium.  —  Permanganate  de  sodium.  —  Bioxyde  de  soufro  ou  acide 
sulfureux  et  sulfites.  -  Acides  hydrosulfureux  et  hydrosulfltes.  par  V.  Uoi.bLiNG;  Ira- 
duit  de  l'allemand  par  le  D'  L .  Gautier  .  1  volume  iu-S»  contenant  240  figures  dans 
le    texte.    Relié 15  fr 

Dégraissage.  —  Blanchiment. 

Traité  pratique  du  dégraissage  et  du  blancbimeot  des  tissus,  des  toiles,  des  écbe- 
veaux ,  ae  la  flotte ,  etc . ,  ainsi  que  do  nettoyage  et  du  détachage  des  vête- 
ments et  des  tentures,  par  A     Gillxt.   1  volume  in-S".  avec  gravures  dans  le  texte. 

5  fr. 

Fabrication  des  tissus  imprimés. 

Guide  pratique  de  la  fabrication  des  tissus  imprimés.  Impression  des  étoffes 
de   soie,   par  D  .    KiKpPEu» .   1    volume   in-12,  avec   12  échantillons  et  1  planche. 

10 

Machines  à  la'ver. 

Monographie    des    machines   à  laver  employées  dans  le    blanchiment  ,    la    tei 
ture   des   nls,   écheveaux ,   chaînes,   bobines,  le  blanchiment   et  la  fabrication    des 
toiles  peintes,  par  Joseph  Dbpierrk  .   1  volume  grand  in-8*,  et  atlas  de  7  planches 

12fr.  50 

Fabrication  des  cuirs. 

Traité  pratique  de  la  fabrication  des  cuirs  et  du  travail  des  peaux.  Tannage, 
corro}age,  hougroyage,  mégisserie,  chamoiserie,  parcheminerie,  cuirs,  vernis., 
maroquin»,  fourrures,  courroies,  selles,  équipements  militaires,  harnais,  tbéorie  du 
tannage,  statistique  des  cuirs  et  des  peaux,  par  Yii.ix)N.  1  volume  grand  in-8*  conte- 
nant li9  figures  dans  le  texte 18  fr. 

Pasteurisation  et  stérilisation  du  lait. 

Pasteurisation  et  stérilisation  du  lait,  par  le  D''  H.  db  Rothschu.d,  lauréat  de 
la  Faculté  de  médecine.  1  volume  in-12avec33  figures  dans  le  texte 1  fr.  Su. 

Fabrication  du  papier. 

Manuel  de  fabrication  du  papier,  par  C.  F.  Cross  et  E.-J.  Béva:<,  traduit  de 
l'anglais  par  L.  Dksmakkis,  directeur  des  papeteries  G.  Maillet,  à  Tliiers.  1  volume 
in-S"  avec  82  figures  dans  le  texte  et  2  plancbes  hors  texte 15  fr. 

Fabrication  du  papier. 

Le  papier,  ou  l'art  de  fabriquer  le  papier,  traduction  en  français  de  Papyrus 
sive  are  conficienda  Papyri,  par  A.  Blancuet.  avec  le  texte  en  latin  de  J.  Imbcrdis 
1  volume  in-i2  imprimé  sur  papier  à  la  forme 3  f r 

Fabrication  de  la  cellulose. 

Traité  pratique  de  la  fabrication  de  la  cellulose,  à  l'usage  des  directeurs 
techniques  et  commerciaux  des  fabriques  de  papier  et  de  cellulose,  des  chefs 
d'atelier  et  des  écoles  professionnelles,  [)ar  Max.  Schobkht,  directeur  d'usine, 
traduit  de  l'allemand  avec  notes  et  additions,  par  E.  Bibas,  ancien  élève  de 
l'Ecole  Polytechnique,  sous -directeur  de  la  Société  des  Papeteries  du  Marais  et 
de  Sainte-Marie,  i  vpl.  in-i2  avec  de  nombreuses  figures  dans  le  texte.  Relié.  10  fr. 
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